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Elenco dei complessi sintetizzati 
(in grassetto quelli non già riportati in letteratura) 
 
(1)  [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](PF6)4  
(1’)  [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](BPh4)4   
(1’’)  [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)]Cl4  
(2)  [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-tz)](PF6)4 
(2’)   [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-tz)](BPh4)4 
(2’’)   [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-tz)]Cl4 
(3)  [{Ru(NH3)5}2(μ-tz)](PF6)5 
(1A) [Ru(NH3)5(4,4’-bpy)]Cl2 
(2A) trans-[Ru(NH3)4(OH2)(SO3)] 
(3A) [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(SO3)]Cl2 
(4) [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(SO4)]Cl4  
(5)   [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(H2O)]Cl4  
(6) [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(4,4’-bpy)]Cl4  
(7) [Ru(NH3)5(OH2)](PF6)2  
(8)  [{(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6  
(9)  trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)2](PF6)2 
(9-Me) trans-[Ru(NH3)4(4,4-bpy-N-Me)2]Cl4 
(10)  trans-[Ru(NH3)4(SO3)(4,4-bpy)] 
(11)  trans-[Ru(NH3)4(SO4)(4,4-bpy)]Cl 
(11-Me) trans-[Ru(NH3)4(SO4)(4,4-bpy-N-Me)]Cl2 
(12) trans-[Ru(NH3)4(H2O)(4,4-bpy)]Cl2 
(13) trans-[Ru(NH3)4Cl2]Cl 
(14t) trans-[Ru(NH3)4(H2O)2]Cl2 
(14c)  cis-[Ru(NH3)4(OH2)2](BPh4)4 
(15) trans-[Ru(NH3)4(4,4-bpy-N-H)2]Cl4 
(16) [{trans-(NH3)4(py)Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6  
(17) trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)(py)](PF6)2 
(18) trans-[Ru(NH3)4(H2O)(py)](PF6)2 
(18A) trans-[Ru(NH3)4(SO4)(py)]Cl 
(19) [{trans-Ru(NH3)4(py)}2(μ-4,4’-bpy)]Cl4 
(20)  cis-[Ru(2,2’-bpy)2(4,4’-bpy)2] 
(21)  [{trans-Ru(NH3)4(py)(μ-4,4’-bpy)}2{cis-Ru(2,2’-bpy)2}](PF6)6   
(22)  cis-[Ru(2,2’-bpy)2(pz)2] 
(23) [{trans-Ru(NH3)4(py)(μ-pz)}2{cis-Ru(2,2’-bpy)2}](PF6)6  
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(24)  [Ru{(2,3-dpp)3](PF6)2    
(25)  [Ru{(μ-2,3-dpp)Ru(NH3)4}3](BPh4)8   
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CAPITOLO I 
I COMPLESSI A VALENZA MISTA 
 
 
I.1 Generalità. 
 
Sono definiti a valenza mista i complessi che contengono due o più atomi di uno 
stesso metallo in due stati formali di ossidazione differenti. Un semplice complesso 
a valenza mista è costituito da un sito elettron-donatore (D, metallo in stato di 
ossidazione minore) e un sito elettron-accettore (A, metallo in stato di ossidazione 
maggiore) connessi da un ligando a ponte (BL).  
 
          D       BL         A 
           
La maggior parte dei sistemi studiati è basata su centri metallici aventi 
configurazione elettronica d6-d5, generalmente Ru(II)/Ru(III), mentre i ligandi a 
ponte più comuni sono costituiti da sistemi eterociclici aromatici azotati, alcuni 
esempi dei quali sono riportati in figura 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Figura I.1. Esempi di eterocicli aromatici azotati impiegati come ligandi a ponte. 
 
Lo studio dei complessi a valenza mista risale agli anni ’60; a fine decade furono 
pubblicate due reviews, una da parte di Allen e Hush1 e l’altra di Robin e Day,2 che 
sistematizzarono il campo.  
Robin e Day hanno classificato i complessi a valenza mista a seconda della 
interazione elettronica H tra i centri metallici. Nei composti della classe I, le cariche 
sono completamente localizzate sui due centri metallici in quanto non c’è alcuna 
comunicazione elettronica tra essi (H=0). Nella classe II, sebbene ci sia ancora una 
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distinzione di carica tra i centri M, esiste un’interazione elettronica apprezzabile, 
mediata dal ponte B, che ha l’effetto di mescolare parzialmente il carattere di M 
ossidato (stato di ossidazione n+1) e M ridotto (stato di ossidazione n). I composti 
di classe III hanno un valore di H così elevato da presentare delocalizzazione 
elettronica completa e la carica formale su ciascun centro M è (2n+1)/2. 
Ad Hush è dovuta una trattazione teorica3, che collega le proprietà fisiche dei 
complessi a valenza mista con la teoria di Marcus del trasferimento elettronico 
intermolecolare. L’analisi teorica di Hush ha costituito un importante riferimento 
nella teoria del trasferimento elettronico di sistemi a valenza mista ed ha permesso 
di prevedere le  proprietà dei complessi di classe II. Nel caso di accoppiamento 
elettronico elevato (complessi di classe III) è necessario invece ricorrere a 
trattazioni più complesse.4 
 
I.2 Il trasferimento elettronico. 
  
Si consideri un complesso binucleare contenente un centro metallico M ridotto ed 
uno M+ ossidato, connessi da un ponte B ed aventi sfere di coordinazione identiche. 
La distanza tra M e M+ sia r, l’accoppiamento elettronico tra essi sia Hab.  
Essendo i due siti redox identici, il processo di trasferimento elettronico non 
presenta variazione di energia libera (ΔG=0). Esiste tuttavia una barriera di 
attivazione Eth dovuta al fatto che prima del trasferimento elettronico è necessario 
che le distanze metallo-ligando e l’orientamento delle molecole di solvente nelle 
sfere di solvatazione diventino intermedi tra quelli iniziali e finali: questo si verifica 
nel complesso attivato. Il cammino di reazione che procede attraverso la 
formazione del complesso attivato è detto trasferimento elettronico termico ed è 
quello rappresentato nella parte inferiore di figura 2, dove per semplicità i ligandi 
sono omessi ed i cerchi simboleggiano non soltanto lo ione metallico, ma l’intera 
sfera di coordinazione. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura I.2. Trasferimento elettronico in un complesso a valenza mista simmetrico. 
Trasferimento 
elettronico ottico 
Trasferimento 
elettronico termico 
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Alla reazione di trasferimento elettronico termico è associata una costante di 
velocità kth del 1° ordine: 
    exp( / )th n thk E RTκν= −     (1) 
In questa relazione il fattore di adiabaticità κ, esprime la probabilità del 
trasferimento elettronico nel complesso attivato; se il trasferimento elettronico 
avviene con probabilità unitaria la reazione è adiabatica, se la probabilità è inferiore 
ad 1 la reazione è non adiabatica. νn è il fattore di frequenza nucleare (1-10⋅1012 
sec-1, T=25°C). 
Affinché il trasferimento elettronico possa avvenire senza riarrangiamento delle 
distanze internucleari esso deve essere indotto per assorbimento di una radiazione 
di energia Eop=hν; si parla allora di trasferimento elettronico ottico.  
Sia il trasferimento elettronico termico che quello ottico possono essere schema-
tizzati utilizzando un grafico di energia potenziale del sistema in funzione della 
coordinata di reazione. Le curve di energia per sistemi in cui esiste un certo grado 
di accoppiamento elettronico tra i centri metallici si ricavano a partire da quelle 
associate agli stati iniziale e finale, rispettivamente M-M+ e M+-M, non interagenti 
(stati diabatici) di ordine zero. Le funzioni d’onda di questi stati non interagenti 
sono Ψa e Ψb, le curve di energia Ea ed Eb corrispondenti, in funzione della 
coordinata di reazione X sono parabole aventi un minimo a X=0 e l’altro a X=1. Ea 
ed Eb sono definite rispettivamente dalle equazioni 2 e 3. 
 
Ea=λX2     (2) 
Eb=λ(X-1)2     (3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Grafico I.1. Energia degli stati diabatici iniziale (parabola a sinistra, Ea) e finale (parabola a destra, Eb) di 
un sistema a valenza mista simmetrico. Eop è l’energia della transizione di trasferimento di carica 
donatore-accettore (MMCT o IVCT), Eth la barriera al trasferimento elettronico termico. 
0 1 
X 
E 
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Nel trasferimento elettronico termico, che ha origine dall’accoppiamento vibra-
zionale tra stato iniziale e finale, il cammino energetico del sistema prevede il 
passaggio dal minimo dello stato iniziale attraverso il superamento della barriera di 
attivazione Eth (pari a λ/4) al minimo dello stato finale. La transizione verticale di 
energia Eop=λ=hν tra lo stato iniziale nella configurazione di equilibrio e lo stato 
finale è l’energia necessaria a fotoeccitare un elettrone tra gli stati. Questa è la 
transizione di intervalenza (IT) o trasferimento di carica metallo-metallo (MMCT). 
L’energia Eop=hν di questa eccitazione IT è l’energia di riorganizzazione di Marcus λ, 
che è costituita da una parte interna (vibrazionale) λv e da un contributo relativo al 
solvente λs. 
Quando donatore ed accettore interagiscono, gli stati iniziale e finale si mesco-
lano e questo provoca una distorsione nelle curve di energia potenziale (grafico 2) 
che non risultano più parabole. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Grafico I.2. Energia libera degli stati adiabatici fondamentale ed eccitato di un sistema a valenza mista 
simmetrico. Hab è l’elemento matrice accoppiamento elettronico che ha origine dal mescolamento tra i 
due stati diabatici.  
 
L’interazione degli stati di ordine zero dà origine a due combinazioni lineari, gli 
stati di primo ordine o adiabatici definiti dalle funzioni d’onda Ψ1 e Ψ2, 
Ψ1=caΨa+cbΨb 
Ψ2=caΨb+cbΨa 
dove Ψ1 è la funzione d’onda dello stato adiabatico a più bassa energia (stato 
fondamentale) e Ψ2 è la funzione d’onda per lo stato adiabatico a più alta energia 
(stato eccitato). I coefficienti di mescolamento sono normalizzati, cioè ca2+cb2=1.  
Le energie degli stati adiabatici, che si ottengono risolvendo il determinante 
secolare a due stati, sono date dalle equazioni (4) e (5), in cui  H  è l’operatore 
Hamiltoniano a due stati che descrive il sistema e  ab a bH H=< Ψ Ψ > . 
E 
0 1 
X 
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                          ( ) ( ){ }1/ 22 21 1 - - 42 a b b a abE E E E E H⎡ ⎤= + +⎣ ⎦    (4) 
                          ( ) ( ){ }1/ 22 22 1 - 42 a b b a abE E E E E H⎡ ⎤= + + +⎣ ⎦    (5) 
          
La curva adiabatica di stato fondamentale E1 è a due minimi: nel processo di 
trasferimento elettronico ottico il sistema viene fotoeccitato da uno dei due minimi 
allo stato di Franck-Condon sulla superficie adiabatica superiore. Nella curva di 
stato fondamentale E1, il valore massimo di energia pari a (λ/4 – Hab) si ha per 
X=0.5 e i minimi sono disposti simmetricamente rispetto ad esso, in corrispondenza 
di valori di X prossimi a 0 e 1 quando Hab è piccolo, ma sempre più vicini a 0.5 
all’aumentare di H. 
Nel processo di trasferimento elettronico termico il sistema si muove lungo la 
coordinata di reazione sulla superficie adiabatica inferiore da uno dei due minimi, 
attraverso lo stato di transizione, al secondo minimo. La barriera al trasferimento 
elettronico termico è definita dalla equazione 6 e, rispetto al caso precedente dei 
centri non interagenti, risulta diminuita: 
2
-
4
ab
th ab
HE Hλ λ
⎛ ⎞= +⎜ ⎟⎝ ⎠     (6) 
L’accoppiamento elettronico degli stati diabatici porta ad un mancato incrocio 
nella regione di intersezione delle due parabole (e quindi alla formazione di due 
superfici adiabatiche); lo splitting alla “mancata” intersezione è pari a 2Hab. 
La barriera al trasferimento elettronico scompare per Hab=λ/2 (grafico 3) ed il 
composto diventa un sistema delocalizzato di classe III quando Hab≥λ/2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Grafico I.3. Energia libera degli stati adiabatici fondamentale ed eccitato di un sistema a valenza mista 
simmetrico completamente delocalizzato. 
E 
  2 Hab 
X 0 1 
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Con riferimento alla classificazione di Robin e Day si può evidenziare che:  
? nel caso di sistemi di classe I, in cui l’accoppiamento è molto debole (Hab≅0), le 
curve adiabatiche di energia differiscono poco dalle curve diabatiche. Il 
trasferimento elettronico termico o non avviene o avviene molto lentamente (con 
Eth=λ/4): a causa del basso valore di Hab cioè, il sistema tende a non passare 
dalla parabola sinistra a quella destra rispetto all’intersezione. L’intensità del 
trasferimento elettronico ottico, poiché dipende da Hab, è molto bassa e la banda 
può non essere rilevata; 
? i sistemi di classe II (0<Hab<λ/2) possiedono nuove proprietà ottiche ed elettro-
niche oltre a quelle dei reagenti separati. Le curve all’intersezione sono separate 
di 2Hab e questo aumenta la probabilità che il sistema resti sulla superficie più 
bassa e che il trasferimento elettronico termico sia adiabatico. Resta tuttavia 
ancora una localizzazione di carica: i processi di trasferimento elettronico 
possono variare da non adiabatici (Hab<10 cm-1) a fortemente adiabatici (Hab>200 
cm-1) con Eth dati dall’eq. (6). L’equazione 6 vale fino a che lo stato 
fondamentale è descritto da una curva di energia potenziale a due minimi, cioè 
fino a che il sistema resta caratterizzato da una separazione di carica tra i centri 
metallici. L’assorbimento IT a hν=λ ci si aspetta che abbia un’intensità misurabile 
dato il valore abbastanza grande di Hab; 
? nei sistemi di classe III l’interazione dei siti donatore e accettore è così grande 
che lo stato fondamentale ha un solo minimo (grafico 3) per X=1/2. Questo è il 
caso di delocalizzazione, che si realizza quando Hab≥λ/2, condizione che segue 
direttamente ponendo Eth=0 nella equazione 7. 
 
I.3 Gli spettri ottici. 
 
Hush ha sviluppato un’analisi teorica degli spettri ottici dei composti di classe II 
che ha avuto un notevole rilievo. Si tratta di una trattazione essenzialmente 
classica i cui risultati sono validi nel caso limite di alta temperatura. Per una banda 
di intervalenza (IT, trasferimento elettronico indotto dalla luce) di un sistema a 
valenza mista simmetrico sono state derivate le relazioni riportate di seguito. In 
particolare si trova la relazione tra l’energia Eop della banda IT e la barriera per il 
trasferimento elettronico termico Eth (eq.7) 
                   
4op thE E=       (7) 
e la dipendenza della larghezza di banda a mezza altezza dal massimo (eq.8), che a 
temperatura ambiente assume il valore  % % 1/ 2 11/ 2 max[2310 ] cmν ν −Δ = . 
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% ( ) 1/ 21/ 2 2 4 ln 2 RTν λΔ = ⎡ ⎤⎣ ⎦     (8) 
Si trova inoltre la dipendenza della posizione della banda dal solvente: 
     op in out
E E E= +  (9) 
     
( )20 02 3 2 3
2 3
2
in
f fE n d d
f f
⎛ ⎞= −⎜ ⎟+⎝ ⎠
    (10) 
     
     
2
2 3
1 1 1 1 1
2 2out op s
E e
a a r D D
⎛ ⎞⎛ ⎞= + − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
  (11) 
dove n è il numero di ligandi per centro metallico, a2, a3 sono le distanze di legame 
metallo-ligando, f2 e f3 sono le costanti di forza associate ai legami metallo-ligando, 
r è la separazione tra i centri metallici, Dop e Ds sono le costanti dielettriche ottica e 
statica del solvente. 
Il risultato più importante dell’analisi di Hush è costituito dalla relazione 12, che 
collega il grado di accoppiamento elettronico H con l’intensità della banda di 
intervalenza (IT) in corrispondenza del massimo.  
 
 
           (12) 
 
 
Hab può essere valutato sperimentalmente dalla banda IT nel caso di composti di 
classe II usando l’equazione 24, in cui %ν max è l’energia della banda di intervalenza 
in cm-1 in corrispondenza del massimo di assorbimento, Δ %ν 1/2 è la larghezza di 
banda a mezza altezza (per una banda di forma gaussiana), εmax è il coefficiente di 
estinzione in corrispondenza al massimo della banda e R (Å) è la distanza tra i siti 
redox. 
Per ricavare la relazione (12) i considera l’espressione teorica per la forza 
dell’oscillatore: 
        (13) 
 
dove G= degenerazione degli stati coinvolti, %maxν = energia banda IT in cm-1 in 
corrispondenza del massimo e D=momento di transizione per una transizione 
permessa. Per un sistema monoelettronico D è correlato al momento dipolare di 
transizione M dall’equazione 14. 
% %( )2 1/ 2max 1/ 2max2.06 10abH R ν ε ν
−⋅= ⋅ Δ
%11 max1.085 10f G Dν= ×
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           (14) 
dove 1Ψ  è la funzione d’onda stato fondamentale, 2Ψ quella dello eccitato e er il 
momento di dipolo. Il quadrato della carica elettrica (e2) di solito è compreso nel 
prefattore della equazione 13. 
L’analisi di Hush presuppone che le funzioni d’onda isolate, iniziale Ψa e finale Ψb, 
diano un debole accoppiamento; le risultanti funzioni d’onda di stato fondamentale 
ed eccitato sono: 
       (15) 
       (16) 
Le funzioni d’onda sono ortogonali, pertanto: 
           (17) 
con S integrale di sovrapposizione tra funzione d’onda iniziale e finale.  
Essendo l’accoppiamento debole, S≅0; quindi         .   
Dalla teoria della perturbazione si ha 
                                                     (19) 
 
e, sostituendo le eq. 15 e 16 nell’eq. 14, dopo opportune semplificazioni si ottiene: 
 
       (20) 
 
dove R è la lunghezza del dipolo di transizione (distanza attraverso cui viene 
trasferita la carica) in cm. 
Le equazioni 19 e 20 possono essere usate per esplicitare l’intensità del dipolo 
nella equazione 14 e il risultato, sostituito nella equazione 13, porta a: 
 
            (21) 
 
La forza di un oscillatore di una banda gaussiana si può determinare 
sperimentalmente5 attraverso l’espressione: 
            (22) 
 
Uguagliando le relazioni 21 e 22 si ottiene l’equazione 12, già vista, che collega il 
grado di accoppiamento elettronico H con l’intensità della banda IT in corrispon-
denza del massimo: 
         (12) 
 
1/ 2M er e D1 2=< Ψ⏐ ⏐Ψ >= ⋅
a ab bα1Ψ = Ψ + Ψ
b ba aα2Ψ = Ψ + Ψ
0ab ba Sα α+ + =
ab baα α α=− =
%max
ab ab
b a
H H
E E
α ν= ≈−
M eRα=
%11 2 2 max1.085 10 /abf GH R ν= ⋅
%9 1/ 2max4.6 10f ε ν−= ⋅ Δ
% %( )2 1/ 2max 1/ 2max2.06 10abH R ν ε ν
−⋅= ⋅ Δ
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Utilizzando la teoria di Marcus-Hush la forma di banda per un composto di classe 
II risulta una gaussiana molto ampia. La coordinata energia %ν  nello spettro ottico è 
data dalla differenza di energia tra le curve adiabatiche; un aspetto da sottolineare 
è che h %ν non può essere minore del più piccolo valore di differenza di energia tra 
stato eccitato e fondamentale, 2Hab, che si ha in corrispondenza di X=0.5 (grafico 
2).  
E’ noto che bande molto più strette del previsto si osservano al confine tra classe 
II e III; in questo caso l’equazione di Hush  non è più valida. 
La forma di banda per le transizioni IT nel modello classico a due stati si può 
ricavare in modo semplice considerando che la popolazione dei livelli vibrazionali del 
sistema fondamentale sia pesata da una distribuzione di Boltzmann.6 Il coefficiente 
di estinzione molare per un certo valore di energia, ε( %ν ), è dato dalla equazione 
23; %ν  è la differenza di energia adiabatica tra stato eccitato e fondamentale. 
           (23) 
    
                (24) 
Quando Eth è piccolo, εrel avrà un valore non trascurabile per %ν =2H e determinerà 
una variazione di forma della banda. La forma di banda non varia con H per la 
maggior parte dei valori di %ν , ma la banda viene troncata ed ε va a zero quando %ν  
assume valori inferiori a 2H.7 Il troncamento non è molto significativo fino a che H 
non supera λ/4. La forma di banda verrà influenzata in larga misura quando il 
troncamento di εrel si verifica ad una frazione significativa di εmax. La banda viene 
troncata a (εmax/n) quando Eth diventa RTln(n); questo porta ad un’equazione 
semplice per il valore di H corrispondente al troncamento (eq.25). 
 
         (25) 
 
Usando l’equazione (12) di Hush H sarà progressivamente sottostimato, a mano 
a mano che il sistema si avvicina alla transizione II/III, fino ad un valore del 50%. 
Se H aumenta ancora, nella classe III, la banda continua a restringersi perché la 
curvatura di energia dello stato fondamentale aumenta. 
In figura 3 sono riportati i grafici di ε(ν)/ν vs hν per un sistema simmetrico a 
valenza mista; sono anche mostrate le intensità relative della banda di 
intervalenza.8 Nella tabella 1 sono riassunte le espressioni per i massimi delle 
%( ) ( )
%( )
max
min
/ exp /rel E RT
E E E
ε ε ν ε
ν
= − −Δ
⎡ ⎤Δ = −⎣ ⎦
% %( )1/ 2max max( ) 1 2 ln( ) /2cutH n RT nν ν⎛ ⎞ ⎡ ⎤= −⎜ ⎟ ⎣ ⎦⎝ ⎠
 12 
 
 
 
 
bande e le ampiezze nella trattazione classica. Δνhi e Δνlo si riferiscono alla 
differenza di energia tra massimo e valore a mezza altezza dalla parte di alta e bas-
sa energia. 
 
Figura I.3. Grafici di energia libera vs coordinata di configurazione nucleare X (sopra) e di ε(ν)/ν vs hν 
(sotto) in un sistema a valenza mista simmetrico, per valori crescenti di 2Hab/λ con λ=8000 cm-1. I 
valori di 2Hab/λ (Hab, cm-1) sono rispettivamente 0.02, 0.2, 1.0 e 1.5. 
 
classe condizione νmax Δνlo Δνhi 
I Hab<<λ/2 λ Δ 01/ 2ν /2 Δ 01/ 2ν /2 
IIA 0<Hab<(λ/2-Δ 01/ 2ν /4) λ Δ 01/ 2ν /2 Δ 01/ 2ν /2 
IIB (λ/2-Δ 01/ 2ν /4) <Hab<λ/2 λ λ-2Hab Δ 01/ 2ν /2 
II-III Hab=λ/2 λ=2Hab 0 Δ 01/ 2ν /2 
IIIA λ/2<Hab<(λ/2-Δ 01/ 2ν /8) 2Hab 0 Δ 01/ 2ν /2+λ- Hab 
III Hab>λ/2 2Hab 0 ( ) ( ) ( ) 1/ 222 2 4 ln 2ab abH H RTλ λ λ⎡ ⎤− − + − +⎣ ⎦
 
 
Tabella I.1. Valori del massimo di assorbimento e della larghezza di banda (Δν1/2 = Δνlo + Δνhi; Δν1/2= 
[4ln(2)λRT]1/2 per le diverse classi di complessi a valenza mista. 
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Come si può vedere in tabella, Δνhi resta uguale a Δν°1/2=[4ln(2)λRT]1/2 dalla 
classe I alla classe II-III, mentre Δνlo diminuisce progressivamente da Δν°1/2 per le 
classi I e IIA, a (λ-2Hab) per la classe IIB, fino a zero per la classe II-III. Oltre 
questo limite, cioè per la classe IIIA e III, resta soltanto Δνhi che diminuisce 
progressivamente passando a (Δν°1/2+λ-2Hab) nel caso della IIIA, e a {-(2Hab-
λ)+[(2Hab-λ)2+4ln(2)λRT]1/2nel caso della classe III. Inoltre la banda, fortemente 
asimmetrica, si sposta ad energie maggiori e diventa sempre più stretta al crescere 
di Hab: quando 2Hab>>λ si osserva soltanto una riga per hν=2Hab. 
L’espressione di Mulliken-Hush per Hab, generalizzata per includere sistemi 
fortemente accoppiati,8 è: 
                       
     per la classe II (26) 
 
 
 
     per la classe III (27) 
 
dove erf = funzione errore e ( )2 / 4abz H RTλ λ= − . La funzione erf(z) varia tra   
∼-1 (Hab=0) e 0 (2Hab=λ) nel caso di sistemi di classe II e tra 0 (2Hab=λ) e 1 
(2Hab=∞) per sistemi di classe III. 
 
I.4  Fattori che influenzano l’interazione elettronica intermetallica.  
 
Il grado di accoppiamento elettronico tra i centri metallici è determinato da 
diversi fattori: in primo luogo la natura del metallo (configurazione elettronica, tipo 
di coordinazione) e quella del ligando a ponte, ma non trascurabile è anche l’effetto 
dei co-ligandi, della carica e del mezzo.9  
La discussione che segue è limitata al caso di sistemi in cui il ligando a ponte ha 
carattere di elettron-accettore. 
Per quanto riguarda il metallo si può osservare che composti a valenza mista 
dinucleari sono stati preparati principalmente con centri metallici d5/d6: oltre a 
RuIIRuIII, anche FeIIFeIII, OsIIOsIII, Mo0MoI, W0WI. Ciò è dovuto al fatto che sistemi di 
questo tipo hanno orbitali HOMO di simmetria π che interagiscono in modo efficace 
con l’orbitale LUMO, sempre di simmetria π, del ligando a ponte.  
Quando il ponte è costituito da pirazina, nel caso di metalli in basso stato di 
ossidazione come Mo0MoI o W0WI si ottengono complessi stabili impiegando co-
ligandi π-accettori come fosfine o CO. Questi hanno valori di Kc (costante 
dell’equilibrio di comproporzione, in cui dalle forme isovalenti si passa alla forma a 
valenza mista; per una descrizione più dettagliata si veda il paragrafo 1.5) e 
( )( )( )1/ 2max max2 12.06 10 hiab
ab
erf z
H
r
ν ε ν
−
Δ −
= ⋅
( ) ( )( )( )1/ 2max max2 4 ln 2 12.06 10ab
ab
RT erf z
H
r
ν ε λ
−
−
= ⋅
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caratteristiche di assorbimento IVCT non molto diversi, rispettivamente, da quelli di 
analoghi complessi RuIIRuIII e OsIIOsIII con ammoniaca (tabella 1).10 
 
 
complesso MLn K Log Kc (solvente) 
a Ru(NH3)5     5+ 6.6 (acqua) 
b Os(NH3)5 5+ 13.0 (acqua) 
c Mo(CO)3(PR3)2 1+ 6.4 (mezzo aprotico) 
d W(CO)3(PR3)2 1+ 11.0 (mezzo aprotico) 
 
Tabella I.2 
 
Come si può osservare, in un intorno chimico opportuno i sistemi Mo0MoI, W0WI 
danno interazioni metallo-metallo forti come i più comuni complessi di RuIIRuIII e 
OsIIOsIII.  
Altri complessi costituiti formalmente da centri Mo0MoI e caratterizzati da 
un’interazione metallo-metallo piuttosto forte sono stati sintetizzati con differenti 
ligandi bis-monodentati a ponte; ad esempio il complesso con la pirazina a ponte 
(e)11 presenta una Kc pari a 1024. 
(e) 
E’ interessante osservare come in complessi a valenza mista corrispondenti, in 
cui i centri metallici presentano configurazione elettronica d5/d6, i valori di Kc varino 
fortemente passando dalla serie 4d a quella 5d (tabella 1). L’aumento lungo il 
gruppo dell’interazione metallo-metallo riflette la crescente capacità del metallo di 
interagire con il ligando a ponte attraverso il mescolamento degli orbitali π di M e π* 
di L. 
Sono noti anche complessi a valenza mista con ligandi a ponte bis-chelanti in cui 
i centri metallici hanno configurazione d7/d8 e geometria approssimativamente 
quadrato-planare come PtIIPtIII, RhIIRhIII, IrIIIrIII: ligandi ancillari protettori come il 
N NLnM MLn
K
NN MoBH
N N
NN
N N Mo
Cl
NO
B H
NN
N N
NN
NO
Cl
1-
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mesitile impediscono l’attacco di nucleofili al centro insaturo d7. Un esempio è 
quello della specie di PtIIPtIII (f) con bptz a ponte.13 
 
(f) 
 
Questa specie presenta una Kc pari a 70, indice di un’interazione molto piccola tra i 
centri metallici, a causa di una scarsa sovrapposizione degli orbitali che partecipano 
all’interazione metallo-ligando; infatti l’orbitale del platino coinvolto, dz2 di 
simmetria σ, interagisce in modo non efficace con l’orbitale LUMO π* a bassa 
energia della pirazina, diversamente da quanto accade per l’orbitale dxz di 
simmetria π dei centri d5/d6 aventi configurazione approssimativamente ottaedrica, 
in cui l’interazione metallo-ligando stabilizza il complesso. 
La natura del ligando a ponte è decisiva nella modulazione delle interazioni 
elettroniche intermetalliche: la geometria del ponte condiziona la struttura del 
complesso e la separazione metallo-metallo, mentre le proprietà elettroniche 
determinano il meccanismo del trasferimento elettronico e il grado di accop-
piamento. 
In tabella I.3 sono riportati alcuni esempi di ligando a ponte (L, nello schema dei 
complessi sotto riportato) impiegati per la sintesi di bis-pentammino complessi di 
rutenio a valenza mista,14 rappresentati nello sketch seguente: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N N N
NN
Pt
N
Pt
Mes2
Mes2
1+
Ru L Ru
5+
NH3=
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Complesso Ligando a ponte    Kc           Hab, cm-1 
 
 g     3 x 106      1570; 5000  3300  
 
 h        20       1030; 920   390 
 
 i        14         960; 760   305 
 
 j        10            890; 165 
 
 
 k        6,7          810;  30   100 
 
Tabella I.3 
 
 
Per questa serie di ligandi, il grado di accoppiamento metallo-metallo diminuisce 
in modo regolare al diminuire della sovrapposizione fra i sistemi π sui due anelli 
piridinici che compongono i ligandi stessi: questo si verifica per effetto di un 
allungamento del ponte (h,i), della rotazione interna del ligando (j), per 
interposizione di un frammento saturo fra le due estremità (k). 
Fra i complessi contenenti ligandi dipiridilpoliene a ponte, di cui (i) è il 
rappresentante a catena più corta, passando da 2 doppi legami a 4 doppi legami la 
separazione metallo-metallo cresce da 15,8 Å a 20,6 Å; contemporaneamente 
l’interazione intermetallica diminuisce in maniera approssimativamente lineare. La 
diminuzione comunque non è eccessivamente marcata, tanto che questi ligandi 
dipiridil-poliene potrebbero costituire efficaci “fili molecolari”.15 
 
             
(ii) 
   
n° doppi legami complesso Hab (cm-1) 
2 i1 240 
3 i2 220 
4 i3 180 
 
Tabella I.4 
 
E’ importante sottolineare che la diminuzione di accoppiamento elettronico 
all’aumentare della separazione metallo-metallo è valida soltanto all’interno di una 
N
N
n
Ru(NH3)5
(NH3)5Ru
N N
N
N
N N
N CH2 N
λmax (IT), nm; 
ε, M-1cm-1 
NN
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serie di ligandi direttamente confrontabili; si può infatti avere una piccola 
interazione per distanze piccole con ligandi che danno un accoppiamento debole e 
una forte interazione per distanze più grandi con ligandi che danno un 
accoppiamento forte. In pratica, se la sovrapposizione orbitalica all’interfaccia 
metallo-ligando è migliore, l’effetto risultante può superare  quello dovuto ad una 
distanza maggiore tra i centri metallici. Un esempio è dato dal confronto tra il 
complesso (m) (Kc=106,4),16 con la bipirimidina come ligando, che presenta una 
distanza metallo-metallo di circa 5,5 Å, e i complessi (n1) e (n2) (Kc>1014),17 con 
ligandi derivati della tetrazina (fortemente accoppiante), nonostante che i metalli 
siano distanziati di 7 Å.  
  
              (m)    (n1, E=CH)     (n2, E=N)   
 
Un altro aspetto da considerare ai fini dell’interazione metallo-metallo è la 
rigidità del ligando a ponte. Nei complessi (o1) e (o2) i ligandi sono analoghi al 
dipiridildiene (2 doppi legami), ma con una struttura più rigida, coplanare. I relativi 
complessi [{Ru(NH3)5}2(μ-L)]n+ hanno valori di Kc significativamente più elevati e 
bande IT più chiaramente definite18 rispetto a quanto sopra mostrato per il 
complesso i1. Al contrario, ligandi a ponte come quelli dei sistemi (p1) e (p2) 
consentono soltanto un’interazione molto debole fra le unità {Ru(NH3)5}2+/3+: nelle 
specie a valenza mista (p1,2) le bande IT hanno quindi intensità molto basse e sono 
poco risolte mentre i valori di Kc si avvicinano al valore limite di 4.19 Ciò si spiega 
con la flessibilità conformazionale degli spaziatori aromatici nel ligando a ponte. 
Sebbene i centri di rutenio interagiscano fortemente con i ligandi π-accettori 
piridina, l’angolo diedro di circa 40° tra anelli aromatici adiacenti impedisce la 
sovrapposizione π necessaria per una interazione forte. 
 
 
 
      
    (o1, X=O)  (o2, X=S)         (p1, n=1) (p2, n=2)    
    
N
N
N
N
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Anche per quanto riguarda la rigidità del ligando, come per le conseguenze 
dell’aumento di distanza metallo-metallo, occorre fare attenzione a non generaliz-
zare. In certi casi infatti la rigidità del ligando può comportare una mancanza di 
adattamento nella coordinazione al metallo e quindi sfavorire l’accoppiamento 
elettronico: è quanto avviene con alcuni ligandi chelanti. Un buon esempio di ciò si 
trova nei due complessi (q) [(tpy)Ru(tphz)Ru(tpy)]5+ e (r) [(tpy)Ru(tpp)Ru 
(tpy)]5+,20  dove tpy è la 2,2’:6’,6’’-terpiridina,  tphz è la tetrapirido[2,3-a:3’,2’-
c:2”,3”-h:3’’’,2’’’-j]fenazina e tpp è il ligando, strettamente correlato a quest’ultimo, 
2,3,5,6 tetrakis(2-piridil)-pirazina. 
 
 
 
 
 
 
         tphz                                                tpp     
 
                         (q)             (r) 
Nel tpp la repulsione sterica fra gli atomi di idrogeno in posizione 3 e 3’ induce 
una torsione degli anelli piridinici, che riduce la planarità del ligando a ponte. 
Nonostante che tphz sia un ligando poliaromatico completamente coniugato e 
planare, che perciò dovrebbe possedere caratteristiche che favoriscono un accop- 
piamento elettronico elevato, per (q) si osserva una banda IT ampia (Δν1/2=2214 
cm-1) e poco intensa (ε=1100 M-1cm-1), mentre in (r) la banda IT risulta stretta 
(Δν1/2=1145 cm-1) e intensa (ε=7800 M-1cm-1). Il complesso (r) sembra quindi 
appartenere alla classe III di Robin e Day; l’elemento matrice Hab, ricavato per 
mezzo della relazione Hab=(hνmax/2), è pari a 0,4 eV. Il complesso (q), che rientra 
invece nella classe II, presenta un valore di Hab, calcolato attraverso l’equazione di 
Hush, pari a 0,050 eV, in accordo con un grado di accoppiamento elettronico molto 
più piccolo tra gli atomi di rutenio. 
N N
N N
N N
N N
N N
N N
RuN
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Passando al solvente, l’effetto che esso esercita sulle proprietà dei complessi a 
valenza mista è stato spesso usato per distinguere tra sistemi di classe II (forte 
dipendenza dal solvente) e III (indipendenza dal solvente).14 Infatti, a mano a 
mano che ci si avvicina alla delocalizzazione elettronica, il carattere discreto dello 
stato di ossidazione di ciascun centro metallico diminuisce e con esso le differenze 
strutturali e le variazioni di orientamento delle molecole di solvente, per cui ci si 
aspetta un’attenuazione dell’influenza del mezzo. 
Ad esempio, lo ione Creutz-Taube che costituisce un esempio di sistema deloca-
lizzato, presenta una modesta dipendenza dal solvente (Kc=106,6 in H2O; Kc=107,3 in 
CH3CN). Una situazione diversa è costituita invece dal complesso analogo (h) con la 
4,4’ bipiridina a ponte (classe II di Robin e Day) in cui il massimo della banda IT è 
fortemente dipendente dal solvente, come si può dedurre dalla retta contraddistinta 
da un tratto continuo nel grafico 4. Il fatto che questa dipendenza non si osservi 
per (a) (linea tratteggiata) significa che, almeno sulla scala dei tempi di 
rilassamento del solvente, in (a) non esistono centri discreti di Ru(II) e Ru(III).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Grafico I .4. Dipendenza di νmax della banda IT da (1/Dop-1/Ds) per i complessi (a) (linea tratteggiata) e 
(h) (linea continua). 
 
Recentemente è stato osservato21 che non tutti i sistemi a valenza mista con 
proprietà indipendenti dal solvente sono completamente delocalizzati (classe III): 
se il trasferimento elettronico termico tra ione metallico donatore e accettore è più 
rapido della velocità di rilassamento del solvente (1012 s-1), le proprietà del 
complesso a valenza mista risultano indipendenti dal solvente anche se sulla scala 
dei tempi “elettronici” (1015 s-1) l’elettrone spaiato è localizzato su un centro 
metallico. Per questi sistemi, il cui comportamento è al confine tra classe II e III e 
NN RuRu
5+
a 
N NRu Ru
5+
h 
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le cui proprietà sono intermedie, è stata proposta la nuova classificazione di classe 
II-III. 
Nel grafico 4 si può inoltre osservare come la dipendenza di νmax della banda IT 
dal solvente nel caso del complesso (h) sia quella prevista dalla teoria del 
“dielettrico continuo”, formulata da Marcus e Hush (eq.11), in cui il solvente è 
considerato un continuo privo di struttura e si trascura il carattere discreto delle 
singole molecole. Per Hab piccolo, la pendenza del grafico νmax vs (1/Dop-1/Ds) è 
funzione delle dimensioni delle sfere di coordinazione degli atomi di rutenio e della 
distanza fra essi. 
          (11) 
 
dove a2 e a3 sono le distanze di legame metallo-ligando, r è la separazione tra i 
centri metallici e Dop e Ds sono le costanti dielettriche ottica e statica del solvente. 
La teoria del dielettrico continuo non è applicabile quando sono presenti 
interazioni specifiche tra le molecole di complesso e il solvente, come negli 
ammino- o ciano-complessi in cui i ligandi interagiscono con singole molecole di 
solvente.22 Queste interazioni coesistono con gli effetti del continuo, ma tendono a 
prevalere e quindi normalmente la relazione lineare tra νmax e (1/Dop-1/Ds) non è 
valida. Negli ammino-complessi le interazioni specifiche hanno origine dalla 
donazione di un doppietto elettronico del solvente per dare un legame ad idrogeno 
con i protoni amminici, mentre nei ciano-complessi derivano dalla donazione ad una 
molecola di solvente di un doppietto elettronico contenuto in un orbitale molecolare 
centrato sull’atomo di azoto di CN-. 
Esempi di ammino-complessi che presentano interazioni specifiche comprendono 
sistemi asimmetrici, del tipo [(bpy)2RuCl(μ-pz)Ru(NH3)4L]4+,23  e simmetrici, come 
quelli basati su unità Ru(NH3)5, trans-Ru(NH3)4(py) e Ru(bpy)(NH3)3 con pz, 4-
cianopiridina e 4,4’-bpy come ligandi a ponte.24 Ad eccezione del complesso (h), 
avente due unità Ru(NH3)5 e 4,4’-bpy a ponte e per il quale si è precedentemente 
mostrato che vale la teoria del dielettrico continuo, in tutti gli altri casi l’energia 
della banda IT dipende dalla basicità di Lewis del solvente, misurata dal “numero 
donatore” di Gutmann.22 Poiché la forza del legame a idrogeno tra protoni amminici 
e molecole di solvente è maggiore quando sono coinvolti gruppi amminici legati a 
Ru(III) (i protoni sono più acidi), all’aumentare del carattere donatore del solvente 
viene stabilizzato lo stato di ossidazione (III) del rutenio nel complesso a valenza 
mista e ciò comporta una diminuzione della delocalizzazione dell’elettrone spaiato e 
del grado di accoppiamento metallo-metallo. 
2
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1 1 1 1 1
2 2out op s
E e
a a r D D
⎛ ⎞⎛ ⎞= + − −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
 21 
 
 
 
 
Un esempio di interazioni specifiche nel caso dei ciano-complessi è offerto dal 
complesso (s)25 per il quale la Kc passa da 50 in H2O a !06.7 in acetonitrile:  
l’accoppiamento elettronico metallo-metallo è favorito da un solvente con basso 
“numero accettore” di Gutmann,22 meno efficace nel sottrarre densità elettronica ai 
centri metallici. L’acidità di Lewis del solvente influenza notevolmente, oltre alla Kc, 
anche la banda IT del complesso (s): in H2O la banda IT è a 1300 nm e risulta poco 
intensa, mentre si sposta a 2475 nm e diventa molto intensa in acetonitrile. 
 
(s) 
 
Per quanto riguarda l’influenza dei co-ligandi, è interessante osservare come 
variano le proprietà della banda IT passando dal bis-pentammino complesso (u) al 
complesso (v), in cui una NH3 trans è stata sostituita con un ligando π-acido, e 
infine a (w), in cui sono state sostituite entrambe le NH3 trans.26 
 
 
          
 
           (u)          (v)         (w) 
 
(v) trans-[L(NH3)4Ru(μ-pz)Ru(NH3)5](PF6)4 
L Δν1/2 (eV) Eop (nm) εmax 
NH3 0.184 1596 7620 
3,5-Me2py 0.246 1624 4300 
py 0.300 1595 3050 
3-Fpy 0.409 1500 2420 
3-Clpy 0.389 1488 3400 
2,6-Me2pz 0.478 1345 2430 
bpy 0.510 1153 1650 
(w) trans-[{L(NH3)4Ru}2(μ-pz)](PF6)4 
L Δν1/2 (eV) Eop (nm) εmax 
NH3 0.184 1596 7620 
3,5-Me2py 0.244 1703 3040 
py 0.229 1685 5940 
3-Fpy 0.240 1690 9100 
3-Clpy 0.241 1692 4360 
2,6-Me2pz 0.410 1690 1525 
bpy 0.497 1140 920 
Tabella I.5 
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Come si può notare dai valori riportati in tabella 5, la sostituzione del gruppo NH3 
σ-donatore con un π-accettore L progressivamente più forte, comporta un aumento 
di Δν1/2, parallelamente ad una diminuzione di εmax e di Eop, parametri che indicano 
una progressiva tendenza a passare da una struttura elettronica delocalizzata ad 
una localizzata. Nel caso di (v) il motivo è da ricercare da un lato nell’asimmetria 
del sistema, dall’altro nella diminuzione di retrodonazione π nei confronti del ligando 
a ponte; per (w) interviene soltanto il secondo di questi effetti. 
Un esempio in cui si evidenzia l’incidenza dei co-ligandi nella comunicazione tra i 
centri metallici è costituito dalle due coppie di composti [{(NH3)5M}(μ-pz)]5+ (a, b) e 
[{(CN)5M}(μ-pz)]5- (x, y) con M=Ru, Os. Il valore di Kc in soluzione acquosa 
dovrebbe essere più elevato per i sistemi con centri metallici 5d piuttosto che 4d, 
ciò che infatti si osserva nel caso di (a) e (b) (Kc=106,6 per Ru; Kc=1013 per Os). 
Tuttavia nel caso di (x) e (y) i valori di Kc sono piuttosto simili tra loro (Kc=104,7 per 
il rutenio;27 Kc=105,8 per l’osmio28 in mezzo aprotico) e questo è dovuto all’effetto 
livellante dei co-ligandi π-acidi CN-. 
 
I.5 - Equilibri di comproporzionamento 
 
Sistemi di classe II 
Di solito un dato significativo riguardante i complessi a valenza mista è fornito 
dalla costante termodinamica Kc associata all’equilibrio di comproporzionamento, in 
cui, considerando sempre un sistema dinucleare, dalle forme isovalenti RuII-RuII e 
RuIII-RuIII si passa alla forma a valenza mista:  
 
Normalmente i valori di Kc vengono calcolati attraverso misure elettrochimiche29 
o dagli spettri di assorbimento.30a,b Kc può variare tra 4 (valore statistico) in sistemi 
debolmente accoppiati di classe II, a valori superiori a 1013 in sistemi di classe III 
caratterizzati da un forte accoppiamento. 
L’energia libera molare di comproporzionamento ΔGc secondo Sutton e Taube 30b 
è composta da quattro contributi: 
1) un fattore entropico, legato ad una distribuzione statistica dei centri di Ru(II) e 
Ru(III) tra le specie che partecipano all’equilibrio; 
2) un fattore elettrostatico, ΔGE, dovuto alla repulsione tra i due centri metallici 
aventi carica dello stesso segno; 
(II-II) + (III-III) 2 (II-III)
Kc
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3) un fattore legato alla delocalizzazione elettronica, ΔGR; 
4) un fattore sinergico, ΔGS, dovuto alla stabilizzazione di M(II) da parte di M(III) o 
viceversa. 
Il contributo statistico, pari a (1/2 RT ln ¼), è dovuto ad un disordine maggiore nel 
dinucleare a valenza mista; questo è un risultato generale per i complessi 
dinucleari. Il contributo elettrostatico dipende dalla struttura molecolare del 
complesso e dal solvente. Nel caso del dinucleare con la 4,4’-bipiridina a ponte, per 
esempio, ΔGE è stato calcolato da Sutton e Taube sfruttando modelli in cui il 
complesso è schematizzato  attraverso due sfere o “ellissoidi”,30a,b che rappre-
sentano le entità mononucleari in cui si può immaginare diviso il complesso; ad 
esempio: L-L = 4,4’-bpy; il dinucleare viene modellizzato con due sfere o “ellis-
soidi” che rappresentano [Ru(NH3)5py]2+ e [Ru(NH3)5py]2+, in contatto attraverso le 
posizioni-4 delle piridine. Il contributo elettrostatico deriva dall’avvicinamento fino 
alla distanza di legame metallo–metallo di due punti racchiusi in una cavità sferica o 
ellissoidale di costante dielettrica Di circondata da un mezzo continuo di costante 
dielettrica Ds. La stabilizzazione in acqua in questo caso particolare è di 0.15 
kcal/mol nel modelo ellissoidale e 0.09 kcal/mol nel modello sferico. 
Per i sistemi rutenio-amminici a valenza mista di classe II, come quello con la 
4,4’-bpy a ponte, il contributo dato sia da ΔGE che da ΔGR risulta piccolo (vedi 
tabella 6)30b, mentre il contributo più significativo è costituito da ΔGS, il fattore 
sinergico.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella I.6. Contributi alla costante di comproporzionamento per complessi a valenza mista di classe II 
[(NH3)5Ru]L-L5+ in acqua). 
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ΔGS ha origine dall’interazione di retrodonazione. La coordinazione del legante π-
acido L-L ad una unità [RuII(NH3)5] comporta un effetto di delocalizzazione di 
densità elettronica dπ nell’orbitale π* di L-L; se quest’ultimo lega una seconda unità 
[RuII(NH3)5] l’effetto risulta ridotto. Al contrario, se un frammento [RuII(NH3)5] si 
lega ad un’unità [RuIII(NH3)5(L-L)], l’effetto di delocalizzazione da un orbitale dπ del 
metallo nell’orbitale π* di L-L è addirittura superiore al primo, visto che la carica +3 
abbassa l’energia dell’orbitale π* di L-L. 
I valori di ΔGR riportati in tabella 6 sono calcolati sfruttando l’equazione 28, 
utilizzata da Sutton e Taube per sistemi simmetrici. Hab viene valutato dall’equa-
zione 12 di Hush. 
          
2
ab
R
HG λΔ =      (28) 
Sistemi di classe III 
Un complesso a valenza mista appartenente alla classe III di Robin e Day è 
completamente delocalizzato e pertanto i due centri metallici risultano indistinguibili 
e la carica formale su ciascuno di essi sarà +2.5 (con II1/2-II1/2 si indica la specie a 
valenza mista nell’equilibrio di comproporzionamento): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella I.7. Dati relativi all’equilibrio di comproporzionamento per complessi [(NH3)5Ru]L-L5+ a 
valenza mista di classe III  
(II-II) + (III-III) 2 (II1/2-II1/2)
Kc
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Come già osservato, per i complessi dinucleari a valenza mista di classe II il 
fattore ΔGR è trascurabile rispetto a quello sinergico. Dalla tabella 7 si può invece 
rilevare che per la classe III Hab costituisce una frazione significativa di ΔGc.14 Per 
questi sistemi si ottiene ΔHR=Hab se i siti di Ru(II) e Ru(III) hanno gli stessi 
costituenti nelle sfere di coordinazione. Hab viene valutato semplicemente dal 
massimo della banda IT, cioè vale la relazione (29). 
 
           (29) 
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CAPITOLO II 
OBIETTIVI DELLA TESI E STATO DELL’ARTE   
 
 
II.1 Sistemi mononucleari impiegati  
 
Gran parte della letteratura riguardante la sintesi di complessi a valenza mista è 
basata su sistemi in cui i centri metallici hanno configurazione elettronica d6/d5. Ciò 
è motivato dalle favorevoli caratteristiche di questi centri, dal punto di vista della 
reattività nelle sostituzioni e nel trasferimento elettronico.31  
Dato che le stesse caratteristiche si ritrovano nei complessi mononucleari che 
possono essere considerati le unità costituenti, è utile analizzare le proprietà di 
questi ultimi. 
I sistemi mononucleari impiegati in questo lavoro, sono basati su unità rutenio-
pentaammino e rutenio-tetraammino, che una volta connesse da ligandi a ponte L, 
appartenenti alla famiglia degli eterocicli aromatici azotati, possono portare alla 
formazione di specie oligonucleari.  
 
Figura II.1 
 
Se i centri di rutenio sono in stato di ossidazione +2 ed i ligandi non ammoniacali 
(quadratini in figura II.1) sono debolmente coordinati, come accade per acqua o 
acetone,32 le reazioni di sostituzione per questo tipo di complessi sono piuttosto 
rapide: la sintesi dei complessi mononucleari [RuII(NH3)5L]2+ e [RuII(NH3)4L2]2+ è 
basata proprio sulla labilità dei corrispondenti aquo- o acetone- derivati. Questi, a 
loro volta, si ottengono per riduzione di [RuIII(NH3)5Cl]2+ e [RuIII(NH3)4Cl2]+ (schema 
II.1), precursori la cui preparazione è nota e che hanno un’elevata stabilità allo 
stato solido.33 
Schema II.1 
 
[RuIII(NH3)5Cl]
2+
H+
[RuII(NH3)5(OH2)]
2+
L
[RuII(NH3)5L]
2+
Zn(Hg)
H2O
Ru RuRu
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I complessi RuII(NH3)5L sono solitamente stabili per tempi sufficientemente 
lunghi, quindi possono essere caratterizzati e risultare utili come intermedi sintetici. 
 
Proprietà 
I centri di Ru(II) presentano un carattere π-basico, infatti i sei elettroni d sono 
tutti ospitatati negli orbitali t2g, i quali possono retrodonare densità elettronica ad L, 
su orbitali vuoti di simmetria π.  
I ligandi eterociclici aromatici azotati sono moderatamente π-acidi e questo 
favorisce la delocalizzazione di densità elettronica da parte del Ru(II) (figura 2). 
 
 
 
 
 
 
Figura II.2. Interazione πd-Lπ*. 
 
Le proprietà π-basiche del Ru(II) e quelle π-acide dei ligandi L danno origine a 
trasferimenti di carica metallo–ligando (MLCT), responsabili di intensi assorbimenti 
nella regione del visibile. 
L’interazione di retrodonazione influisce sulle proprietà redox dei complessi 
considerati: un complesso di Ru(II) diventa più difficilmente ossidabile una volta 
che è stato coordinato L rispetto a quando contiene un ligando che ha soltanto 
proprietà σ-donatrici come l’acqua; al crescere della acidità π di L il potenziale di 
ossidazione del rutenio aumenta progressivamente e contemporaneamente gli 
assorbimenti MLCT si spostano a più bassa energia grazie alla stabilizzazione dello 
stato eccitato.  
I centri di Ru(III), diversamente dal Ru(II), mostrano un carattere π-accettore, 
in virtù della carica più elevata e del non completo riempimento degli orbitali t2g. 
 
Efficacia del trasferimento elettronico 
Al fine di stabilire se unità mononucleari di Ru(II) e Ru(III) sono adatte a 
costruire complessi a valenza mista caratterizzati da un certo grado di 
delocalizzazione elettronica, è utile analizzare il trasferimento elettronico 
intermolecolare tra coppie di complessi mononucleari RuII-L e RuIII-L.  
La barriera di attivazione al trasferimento elettronico Eth è bassa, in accordo col 
fatto che specie d6 e d5 a basso spin differiscono soltanto per un elettrone in un 
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orbitale di non legame e quindi il trasferimento elettronico è accompagnato da 
piccole variazioni (∼0,1 Å) delle distanze metallo–ligando. 
La cinetica del trasferimento elettronico è influenzata dal fattore di adiabaticità κ 
(probabilità del trasferimento elettronico nel complesso attivato), che è determinato 
dal grado di mescolamento elettronico tra i centri metallici nello stato di transizione. 
Si hanno evidenze34 che suggeriscono che il mescolamento elettronico sia 
significativo (κ∼1) per coppie d6-d5 a basso spin quando, come nel nostro caso, L è 
un ligando π-accettore.  
Alla barriera di attivazione contribuisce inoltre la repulsione presente fra i 
complessi quando sono sufficientemente vicini da permettere il trasferimento 
elettronico. Questo contributo non è determinante nel caso delle specie in 
questione, la cui carica formale (+2, +3) non è particolarmente elevata. Il 
contributo principale può invece avere origine dalla riorganizzazione delle molecole 
di solvente intorno ai complessi reagenti. 
In definitiva, le proprietà cinetiche (alta reattività nel trasferimento elettronico) e 
termodinamiche (stabilità verso reazioni di sostituzione) dei complessi basati su 
centri Ru(II)-L e Ru(III)-L a basso spin, rendono queste specie adatte come unità 
costituenti di complessi a valenza mista. 
 
II.2  Complessi binucleari e oligonucleari indagati 
 
Poiché l’interesse primario di questo lavoro è costituito dai complessi a valenza 
mista binucleari e oligonucleari di rutenio, sono stati ricercati metodi di sintesi dei 
corrispondenti complessi di Ru(II), con l’obiettivo di ottenere le specie a valenza 
mista per ossidazione di questi. 
Per quanto riguarda la nuclearità due, sono stati ottenuti i complessi isomeri di 
Ru(II), 1 e 2, ciascuno composto da due unità {RuII(NH3)5} e dal ligando a ponte s-
tetrazina; la scelta di questo ligando è dovuta alle sue ottime capacità di mediatore 
della comunicazione elettronica fra i centri metallici (paragrafo II.3).  
Per ossidazione monoelettronica dei complessi dinucleari 1 e 2 è stato ottenuto 
ed isolato un unico sistema a valenza mista, 3, per il quale si ipotizza la geometria 
indicata sotto. 
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Lo studio dei sistemi suddetti è risultato complesso per varie ragioni: la sintesi 
piuttosto impegnativa della s-tetrazina, che sublima a temperatura ambiente, la 
messa a punto di un metodo di separazione di 1 da 2,  l’esistenza di un equilibrio di 
isomerizzazione tra essi, e, non ultimo, il fatto che la specie a valenza mista 3 ha 
un effetto cinetico nella reazione di isomerizzazione. Nonostante inizialmente 
l’obiettivo primario del lavoro fosse rappresentato dai sistemi a nuclearità maggiore 
di due, lo studio dei dinucleari della tetrazina ha richiesto un approfondimento tale 
da far sì che questo divenisse il principale argomento (capitolo III). 
I sistemi a valenza mista di nuclearità superiore a due sono ancora poco studiati. 
L’interesse per nuclearità elevate è motivato non soltanto dall’estensione dello 
studio del trasferimento elettronico a questi sistemi più complessi, ma soprattutto 
dalle possibili applicazioni nel campo dell’elettronica molecolare.35 Sistemi di questo 
tipo, infatti, grazie al trasferimento elettronico tra i centri metallici, mediato dal 
ligando a ponte, potrebbero idealmente essere utilizzati in dispositivi elettronici 
delle dimensioni dei nanometri. 
La possibilità di modulare le proprietà elettroniche, variando non soltanto le 
caratteristiche del ponte, ma anche i ligandi ancillari, appare particolarmente 
attraente. 
Di complessi a valenza mista di rutenio di nuclearità maggiore di due in 
letteratura si trovano pochi esempi,36 uno dei quali riguardante i prodotti di mono- 
e di-ossidazione del complesso trinucleare con la pirazina a ponte, 
[{Ru(NH3)5pz}2Ru(NH3)4]6+, sintetizzato recentemente nel nostro laboratorio.37 Lo 
studio delle proprietà ottiche NIR relativo alle due specie di carica totale +7 e +8 ha 
indicato che si tratta di sistemi caratterizzati da una forte delocalizzazione di carica.  
In questo contesto, è apparsa interessante la sintesi dell’analogo complesso 8 in 
cui la pirazina viene sostituita dalla 4,4’-bipiridina (paragrafo IV.1).  
 
 
 
 
 
 
Tuttavia, la sintesi del complesso 8 ha presentato delle difficoltà legate 
all’ossidabilità di questa specie e dei reagenti impiegati per arrivare ad essa; per 
tale motivo il passo successivo è stato quello di introdurre un co-ligando π–acido su 
ciascuna delle unità terminali (complesso 16). 
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La sintesi di tale complesso (paragrafo IV.2) ha trovato però un altro tipo di 
limite nella scarsa reattività dei complessi mononucleari precursori, che comporta 
una resa molto bassa nel prodotto e che ha impedito di studiare le specie a valenza 
mista. 
Passando ai sistemi oligonucleari non lineari, si è affrontata la sintesi del 
complesso tetranucleare [Ru{(μ-2,3-dpp)3Ru(NH3)4}3]8+ (25): l’ostacolo principale 
in questo caso è stata la formazione di una miscela di prodotti di diversa nuclearità, 
non separabili in maniera efficace per cromatografia (paragrafo IV.3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Buoni risultati si sono invece ottenuti nella sintesi di due prodotti trinucleari 21 e 
23 aventi come unità terminali {Ru(NH3)4py} e come unità centrale, in un caso, 
{Ru(2,2’-bpy)2(4,4’-bpy)2}, nell’altro {Ru(2,2’-bpy)2(pz)2} (paragrafo IV.4).  
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Anche se è stato necessario purificare i prodotti per via cromatografica, questi 
risultavano di buona stabilità e costituivano i componenti principali del grezzo di 
reazione. 
Lo studio elettrochimico dei complessi 21 e 23 ha indicato che i due centri di 
rutenio terminali si ossidano a potenziali così vicini da apparire coincidenti; è 
possibile comunque che nelle specie a valenza mista di carica +7 e +8 ci sia 
comunicazione elettronica tra rutenio centrale e ruteni terminali e che quindi si 
abbiano bande di intervalenza nella regione del NIR. Il confronto con i sistemi 
trinucleari simili, in cui le unità terminali sono costituite da gruppi {Ru(NH3)5} 
avvalora questa ipotesi.36f  
Appare quindi interessante studiare le proprietà NIR delle specie a valenza mista 
ottenute a partire da 21 e 23, aspetto non ancora indagato.  
 
II.3 Proprietà del ligando s-tetrazina 
 
Le caratteristiche elettroniche della 1,2,4,5-tetrazina, ‘s-tetrazina’, sono 
particolarmente adatte a favorire la comunicazione intermetallica e questo è legato 
al fatto che la sostituzione di quattro gruppi C-H nelle posizioni 1,2,4,5 del benzene 
con atomi di azoto più elettronegativi abbassa notevolmente l’energia dell’orbitale 
au non occupato.38  
 
 
 
 
Nei sistemi a valenza mista classici, il ligando a ponte permette la comunicazione 
elettronica metallo-metallo attraverso un orbitale non occupato a bassa energia di 
simmetria opportuna. 
 
(M+)(μ-L)(M) ↔ [(M+)(μ-L•-)(M+)] ↔ (M)(μ-L)(M+) 
 
L’orbitale fortemente stabilizzato au della tetrazina e le favorevoli proprietà 
dell’interfaccia metallo-ligando (coefficienti LUMO elevati sui centri di azoto 
coordinanti39) fanno sì che la tetrazina e i suoi derivati siano ligandi a ponte molto 
efficaci nel garantire l’accoppiamento tra i centri metallici. Esempi sono costituiti dai 
complessi [(NC)5Fe(μ-tz)Fe(CN)5]5- (Kc=1019) e [(H3N)4Ru(μ-bptz)Ru(NH3)4]5+ 
(Kc=1015), rappresentati negli sketch seguenti. 
 
au
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Come già detto, la s-tetrazina è di difficile impiego nella chimica di 
coordinazione, mentre le forme 3,6-disostituite sono più facilmente accessibili e di 
queste i bis-piridil derivati sono stati usati più spesso: il bis(4-piridil),40 il bis(3-
piridil),41 che agiscono da ligandi bis-monodentati attraverso gli azoti piridinici e il  
bis(2-piridil),42 che si comporta invece da ligando bis-chelante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
I complessi di metalli di transizione con la tetrazina non sostituita sono rari;43 
quelli mononucleari di Ru(II) riportati in letteratura sono soltanto i tre rappresentati 
qui sotto: [(η1-tz)2RuPc],44 è (η1-tz)2Ru(OPTAP)],45 [(η1-tz)Ru(NH3)5]2+,46 
quest’ultimo sintetizzato recentemente nel nostro laboratorio.  
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Tra i complessi a più alta nuclearità vi sono pochi complessi dinucleari [(μ,η1:η1-
tz)(MLn)]2, oppure oligomeri, o ancora polimeri [(μ,η1:η1-tz)(MLn)]∞;43 l’unico 
esempio di specie dinucleare di Ru(II) è [(η2-tz){Ru(OPTAP)(η1-tz)}2]:45 
 
 
 
 
 
Sebbene sia un ligando potenzialmente tetradentato, non sono al momento noti 
composti in cui la tetrazina coordina più di due centri metallici. 
 
Riducibilità del ligando ed elettrochimica 
In virtù delle loro particolari proprietà elettroniche, la tetrazina e i suoi derivati e 
specialmente i loro complessi metallici (A) subiscono facilmente riduzione.  
 
 
 
 
 
L’acquisizione del primo elettrone di solito avviene reversibilmente tra 0 e -1,3 V 
rispetto a ferricinio/ferrocene, mentre quella del secondo a potenziali molto più 
negativi e a volte in maniera irreversibile. I due processi possono essere separati 
anche da più di 1 V.47 Questo significa che i complessi contenenti l’anione radicalico 
intermedio hanno una costante di stabilità molto elevata (Kc>1017).  
 
Spettroscopia UV-vis-NIR 
L’orbitale vuoto di antilegame au, fortemente stabilizzato, costituisce un 
eccellente target per transizioni elettroniche a bassa energia. Infatti, la tetrazina e i 
suoi derivati sono colorati in quanto le transizioni n→π* cadono nel visibile. 
Per lo stesso motivo, nei complessi in cui la tetrazina è legata con unità MLn di 
complessi metallici elettron-ricchi, si osservano bande MLCT intense a lunghezze 
d’onda elevate che spesso si estendono nella regione del vicino infrarosso. 
L’analisi delle bande MLCT ‘secondarie’ d(RuII) → π*(bpy) nei complessi {(μ-
L)[Ru(bpy)2]2}4+ (L= bptz, bmtz)48 fornisce un’evidenza indiretta della scarsa 
basicità dei ligandi tetrazina. Le energie relativamente alte di queste transizioni 
indicano che gli orbitali d sui centri di rutenio sono stabilizzati a causa della limitata 
donazione elettronica σ da parte dei ligandi tetrazina. 
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La capacità della tetrazina di stabilizzare stati a valenza mista ha anche 
permesso lo studio delle transizioni di intervalenza. La banda IT di [(H3N)4Ru(μ-
bptz)Ru(NH3)4] (Kc=1015) si trova 49 all’incirca alla stessa energia di quella dello 
ione Creutz-Taube [(H3N)5Ru(μ-pz)Ru(NH3)5]5+, seppure con un’intensità molto più 
bassa dovuta alla sfavorevole sovrapposizione orbitalica metallo-ligando-metallo in 
una struttura bis-chelata rigida. 
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CAPITOLO III 
COMPLESSI BINUCLEARI CON LA TETRAZINA 
 
III.1  Preparazione dei complessi [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](PF6)4 (1) e 
[{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-tz)](PF6)4 (2). 
 
La reazione in rapporto 2:1 ed in ambiente aquoso del complesso 
[Ru(NH3)5(OH2)]2+ con la tetrazina ha permesso di isolare i due complessi dinucleari 
1 e 2 indicati sotto; nel primo la tetrazina si coordina al rutenio attraverso gli atomi 
di azoto N1 e N4, come avviene in tutti i complessi con la tetrazina a ponte noti in 
letteratura, nel secondo adotta invece una coordinazione attraverso N1 e N5, unico 
caso fino ad ora noto. 
 
 
 
 
 
 
 
Entrambe le specie sono state caratterizzate attraverso le spettroscopie 1H NMR, 
13C NMR, UV-vis, IR e, da un punto di vista elettrochimico, per mezzo di 
ciclovoltammetria e indagine spettroelettrochimica nelle regioni UV-vis-NIR e IR. 
Lo studio diffrattometrico su cristallo singolo del sale di tetrafenilborato 1’ ha 
consentito anche la determinazione della struttura molecolare e cristallina. 
 
Metodo di sintesi 
 
 
 
 
 
 
 
Schema III.1. Reazione per l’ottenimento del grezzo contenente [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](BPh4)4 e  
[{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-tz)](BPh4)4. 
 
Il precursore [Ru(NH3)5Cl]2+, a, è preparato come cloruro e reso poi solubile in 
acqua per scambio del cloruro col triflato. La riduzione di a in ambiente aquoso 
acido (pH ∼ 3) con amalgama di zinco, porta alla formazione del corrispondente 
aquo-complesso di Ru(II), b. La reazione è completa dopo circa mezz’ora a 
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temperatura ambiente (nello spettro UV si osserva un’unica banda a 297 nm), 
durante la quale la soluzione passa da giallo chiaro a giallo intenso. Si aggiunge 
allora, in presenza di amalgama di zinco, il ligando tetrazina in rapporto 1:2 
rispetto ad a. La soluzione dopo alcuni minuti passa ad un colore rosso scuro-viola 
(formazione del complesso mononucleare [Ru(NH3)5tz]2+), poi lentamente al 
marrone e infine al verde scuro (occorrono alcune ore), colore associato ai cationi 
dinucleari [1]4+ e [2]4+. Si lascia la miscela di reazione in agitazione al buio per 
circa 24 ore. Il decorso della reazione viene seguito attraverso TLC (SiO2, CH3CN-
MeOH 2:1, con NH4PF6 disciolto): la macchia verde avente Rf minore risulta quella 
principale, ma sono presenti altri componenti minori, tra cui il complesso 
mononucleare [Ru(NH3)5tz]2+ non reagito. 
In alternativa allo schema di sintesi descritto si può isolare b per precipitazione 
con NH4PF6 o NaBPh4 e poi farlo reagire col ligando in acetone. Questo secondo 
metodo è apparso però meno vantaggioso, non soltanto perché l’isolamento 
dell’intermedio b comporta un abbassamento della resa complessiva, ma anche 
perché nel grezzo di reazione rimane una quantità consistente di complesso 
mononucleare [Ru(NH3)5tz]2+, che in acetone risulta più stabile e/o più inerte.  
 
Purificazione e separazione degli isomeri 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema III.2. Purificazione dei complessi [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](BPh4)4 e [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-
tz)](BPh4)4. 
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Il grezzo di reazione viene purificato per cromatografia a scambio ionico su una 
colonna di sephadex CM C-25, eluendo con soluzioni aquose di NaCl a molarità 
crescente. Si raccoglie la frazione verde che viene eluita con NaCl 0.7 M e a questa 
si aggiunge lentamente una soluzione aquosa di NaBPh4, provocando la 
precipitazione di un solido marrone-verdastro contenente le specie [1]4+ e [2]4+ in 
rapporto 4:1 (1H NMR, acetone-d6). 
Con la cromatografia a scambio ionico si eliminano i componenti indesiderati, ma 
non si ottiene una separazione soddisfacente dei complessi [1]4+ e [2]4+, neppure 
aumentando con gradualità la concentrazione di NaCl in acqua. Tuttavia, 
raccogliendo frazioni di volume piccolo quando eluisce la banda verde, dallo spettro 
UV-vis relativo a ciascuna aliquota si nota che [2]4+ è presente in misura maggiore 
in testa alla banda e poi diminuisce fino a scomparire in coda, in cui resta soltanto 
[1]4+. In pratica, per questa via si purifica solo [1]4+, perdendone comunque una 
quantità consistente. 
Usando SiO2 come fase stazionaria, i risultati migliori sono ottenuti con una 
miscela eluente MeOH /CH3CN in rapporto 1:1 contenente NH4PF6 in concentrazione 
crescente da 0.01 M a 0.1 M. Ancora una volta però non c’è una separazione netta 
dei due isomeri, ma soltanto un arricchimento nel complesso [1]4+ per le prime 
frazioni eluite e nel complesso [2]4+ per le ultime (risultato inverso rispetto alla 
cromatografia a scambio ionico). 
Per la separazione dei due isomeri si ricorre alla diversa solubilità dei sali di BPh4- 
in acqua: mentre 1’ è del tutto insolubile, 2’ ha una certa solubilità, seppure bassa. 
Lavando con H2O il solido marrone verdastro precipitato dopo la cromatografia a 
scambio ionico, l’isomero 2’ passa in soluzione (colore verde); quando le acque di 
lavaggio restano incolori, la separazione è completata ed il solido marrone residuo 
contiene soltanto l’isomero 1’ (resa 44% rispetto ad a di partenza). La soluzione 
viene poi concentrata fino a precipitazione del sale 2’, un solido verde che viene 
recuperato per filtrazione e lavato con acqua (resa 11.4% rispetto ad a di 
partenza). 
La caratterizzazione dei due isomeri è stata eseguita prevalentemente sui 
complessi con controione PF6- che rispetto al BPh4- presenta il vantaggio di avere un 
numero minore di segnali nello spettro IR ed essere silente nello spettro 1H NMR. 
Per ottenere tali sali si convertono i sali di tetrafenilborato sciolti in acetone nei 
cloruri [1]Cl4 1’’ e [2]Cl4 2’’ per aggiunta di una soluzione di LiCl in acetone; le 
specie 1 e 2 vengono isolate per precipitazione con KPF6 acquoso dalle soluzioni 
acquose dei cloruri corrispondenti. 
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III.2 Struttura di 1’ 
 
Cristalli della specie solvatata [1](BPh4)4 ⋅ 4 (CH3)2CO sono stati ottenuti per 
ricristallizzazione di [1](BPh4)4 da una miscela di acetone-dietiletere; è stato così 
possibile determinare la struttura molecolare e cristallina per diffrazione di raggi 
X.50 
Il complesso cationico [1]4+ è rappresentato in figura: ciascun atomo di rutenio 
ha una geometria di coordinazione ottaedrica i cui vertici sono occupati da cinque 
gruppi amminici  e da un azoto della tetrazina. Questa si comporta da ligando bis-
monodentato attraverso gli atomi  N1 e N4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.1. Schema ORTEP della struttura molecolare di [1]4+con ellissoidi termici al livello di 
probabilità 50%. 
 
Il catione sta in un centro di simmetria cristallografico. La presenza di due anioni 
tetrafenilborato per ciascun atomo di rutenio conferma che questi sono in stato di 
ossidazione +2. Le distanze Ru-NH3 rientrano nell’intervallo 2.119-2.162 (in media 
2.14 Å), valori simili a quelli trovati nello ione [{Ru(NH3)5}2pz]4+,51 mentre il 
legame Ru-N con l’azoto della tetrazina (1.957(5) Å) è nettamente più corto e 
molto vicino al legame Ru-N(tz) = 1.945 e 1.943 Å, recentemente riportato per 
[Ru2(acac)4(bptz)].52  
In accordo con una minimizzazione delle repulsioni tra il protone della tetrazina e 
le molecole di ammoniaca coordinate, il piano del ligando tetrazina biseca 
esattamente gli angoli opposti N3-Ru-N5 e N6-Ru-N7.  
                                                          
50 Il complesso [1](BPh4)4 ⋅ 4 (CH3)2CO cristallizza nel sistema ortorombico, gruppo spaziale Pbca, con a 
= 18.614(4) Å, b = 31.629 Å, c = 18.330(4) Å, ρcalc = 1.209 c cm-3 e Z = 4. Impiegando 15750 riflessi 
unici (3670 hanno I >2σ(I)) raccolti a 298K con la radiazione MoKα (λ = 0.71073 Å) fino a ϑ =30° su un 
diffrattometro a raggi X, la struttura è stata risolta attraverso i metodi diretti (SHELXS97, G. M. 
Sheldrick) e 569 parametri sono stati raffinati (SHELXS97, G. M. Sheldrick). Il raffinamento convergeva  
ai valori finali R1 = 0.0507, wR2 = 0.1866 I > 2σ(I), GoF = 0.74. 
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Per ciascun atomo di rutenio sono presenti due molecole di acetone, che, 
attraverso l’ossigeno, formano legami a idrogeno con i gruppi amminici coordinati 
più vicini (N6-H⋅⋅⋅O1A=3.023(7) Å, 161,6(3)°).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.2. Vista ORTEP di [1](BPh4)4 ⋅4 (CH3)2CO con ellissoidi termici al livello di probabilità 50%. 
 
III.3 Caratterizzazione spettroscopica dei complessi 1 e 2 
 
Se non diversamente specificato, i dati sperimentali si riferiscono alle specie 
[1](PF6)4, 1, e [2](PF6)4, 2, e, nel caso di campioni in soluzione, il solvente è 
acetonitrile (acetonitrile-d3 per gli spettri 1H NMR). 
 
Spettri 1H NMR  
Negli spettri 1H NMR, la regione dei segnali aromatici è quella che permette 
un’immediata distinzione degli isomeri 1 e 2. 
I due protoni della tetrazina in posizione 3 e 6 sono equivalenti in 1, ma non in 
2: nello spettro del primo isomero si osserva infatti un singoletto (δ=8.93 ppm) 
associato a due protoni, mentre nello spettro del secondo compaiono due doppietti 
(δ=10.10 ppm e 8.34 ppm), ciascuno corrispondente ad un solo protone. I doppietti 
sono caratterizzati da una piccola costante di accoppiamento (J=2.4 Hz).  
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Figura III.3. Spettri 1H NMR dei due isomeri binucleari. 
 
Irradiando le ammoniache cis, si è riscontrato per effetto NOE una variazione di 
intensità del segnale a 10.10 ppm: è stato così possibile attribuire tale segnale al 
protone aromatico in posizione 6 e di conseguenza quello a 8.34 ppm al protone in 
posizione 3.  
I segnali associati ai protoni delle ammoniache trans e cis, i cui integrali sono in 
rapporto 1:4, appaiono molto larghi per entrambi gli isomeri, come si osserva 
comunemente nel caso di ammino-complessi per l’effetto di scambio che interessa i 
protoni ammoniacali.  
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I protoni appartenenti ai ligandi NH3 trans risultano in tutti e due i casi più 
deschermati rispetto a quelli dei ligandi NH3 cis; anche questo è in accordo con i 
dati relativi a complessi simili riportati in letteratura.53 
I due isomeri hanno valori distinguibili di chemical shift associati sia a NH3 cis 
che a NH3 trans: si assiste ad un leggero effetto di deschermo passando da 1 a 2, 
infatti δNH3-trans passa da 3.55 a 3.60 ppm e δNH3-cis passa da 2.13 a 2.27 ppm. 
 
1H NMR di 24+: i segnali di H6 e delle ammoniache cis e ipotesi di due forme 
dell’isomero 2 
Nello spettro 1H NMR di 2 vi sono alcuni particolari di non immediata 
interpretazione. Un primo aspetto riguarda la forma della riga associata ad H6: 
esaminando più campioni corrispondenti a preparazioni diverse, quasi sempre il 
segnale è apparso piuttosto largo e non risolto; soltanto in pochi casi si è osservato 
un doppietto definito. Al contrario, il picco di H3 è risultato sempre un doppietto ben 
risolto, con una costante di accoppiamento pari a 2.4 Hz. 
Un secondo aspetto è la variabilità di chemical shift per il segnale di H6 e, in 
misura minore, per quello delle NH3 cis: il primo è risultato variare in un intervallo 
compreso tra 9.67 e 10.10 ppm; il secondo tra 2.18 e 2.27 ppm. Occorre precisare 
che gli spettri IR e UV relativi a differenti campioni di 2 non mostrano differenze 
apprezzabili e che, mescolando soluzioni preparate con tali campioni, sia il segnale 
di H6 che quello delle ammoniache cis negli spettri 1H NMR assumono valori medi, 
come se derivassero da due specie in equilibrio rapido. 
Una possibile interpretazione è fornita dall’ipotesi che gli anioni A- derivanti da 
tracce di sali (NaCl, KPF6, NaBPh4 vengono impiegati nella preparazione del 
complesso) potrebbero interagire selettivamente con H6 e con i protoni delle NH3 
cis: se l’equilibrio di interazione 2+A-∅2* è rapido, è possibile che nello spettro si 
veda un solo segnale di H6 intermedio non risolto. Il fatto che il picco di H3 risulti un 
doppietto risolto significa che la velocità dei processi all’equilibrio non è tanto 
elevata da impedire ad H3 di accoppiarsi con H6 in ciascuna delle due forme (si 
suppone che la costante di accoppiamento sia uguale). 
Nel tentativo di rallentare la cinetica è stato fatto uno spettro 1H NMR a bassa 
temperatura (-80°C), senza però che si sia verificata una separazione dei segnali; 
probabilmente occorrerebbe diminuire ulteriormente la temperatura, ma questo 
sperimentalmente non è stato possibile. 
Per verificare se effettivamente esiste un’interazione del tipo descritto col 
controione sono state fatte prove aggiungendo a campioni di 2 quantità crescenti di 
KPF6, fino ad un rapporto complessivo R = (moli PF6- aggiunto)/(moli 2) ≅ 14: δH6 è 
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aumentato da 9.94 a 10.11 ppm e δNH3 cis da 2.24 a 2.26 ppm, confermando che 
l’interazione con PF6- ha un effetto sul chemical shift. Un altro dato che evidenzia 
come H6 sia sensibile al tipo di controione, deriva dallo spettro del sale di 
tetrafenilborato 2’, che presenta variazioni di chemical shift rispetto a quello di 2 
per tutti i segnali, ma lo spostamento dell’assorbimento relativo ad H6 è più 
pronunciato: la variazione è di circa +0.6 ppm (da 10.1 ppm a 10.7 ppm; segnale 
largo), mentre per le ammoniache cis è stato inferiore a +0.1 ppm. In letteratura 
troviamo studi teorici e sperimentali riguardanti l’interazione di anioni come Cl-, F-, 
N3-, BPh4- con protoni di ligandi eteroaromatici,54 come anche l’interazione tra 
protoni M-N-H con anioni PF6-,55 che potrebbero supportare l’ipotesi fatta per il 
complesso [2]4+; resta da spiegare il motivo per cui l’interazione coinvolga 
selettivamente il protone H6 e non H3 e le ammoniache cis e non le trans. 
 
Spettri 13C NMR  
Gli spettri 13C NMR presentano un solo segnale a 167.4 ppm per i due carboni 
equivalenti di 1 e due segnali, a 157.3 e 179.8 ppm, per i carboni non equivalenti di 
2. 
 
Spettri IR 
Anche gli spettri IR in pastica di KBr consentono di distinguere i due isomeri, in 
particolare risultano piuttosto diverse le bande associate ai modi vibrazionali della 
tetrazina: 1450, 1147 e 1105 cm-1 per 1 e 1501, 1424 e 1180 cm-1 per 2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.4.a. SpettroIR (s, KBr) di 1. 
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Figura III.4.b. Spettro IR (s, KBr) di 2. 
 
In base ai dati di letteratura per il ligando libero,56 nel caso dell’isomero 1 la 
prima frequenza sopra riportata può essere associata al modo vibrazionale ν19b (B3u, 
1448 cm-1) della tetrazina, la terza a quello ν15,18b (B3u, 1106 cm-1), mentre la 
seconda è di incerta attribuzione. 
Per quanto riguarda l’isomero 2, la banda a 1501 cm-1 è correlabile con una 
vibrazione Raman attiva della tetrazina, ν8b (B1g, ∼1500 cm-1), che potrebbe 
diventare IR attiva a causa della riduzione di simmetria da D2h del ligando libero a 
C2v del complesso. Questo sembra confermato dalla presenza di una banda a 1527 
cm-1 nel sistema mononucleare [Ru(NH3)5tz](PF6)2, di simmetria ancora minore (Cs). 
La banda a 1424 cm-1 si può associare alla vibrazione ν19b, già vista per 1 a 1450 
cm-1, mentre quella a 1180 cm-1 può essere messa in relazione con l’intensa ν18a,19a 
(B2u, 1200 cm-1) della tetrazina. 
Le bande relative alle vibrazioni stretching e bending dei gruppi NH3, seppure 
diverse, sono abbastanza simili per i due isomeri e quindi meno significative ai fini 
di una loro distinzione; gli νN-H(as) compaiono nell’intervallo 3300-3100 cm-1, i δ NH(as) 
intorno a 1600 cm-1 e i δ NH(s) a circa 1300 cm-1. 
 
Spettri UV-vis 
Come si verifica tipicamente per i complessi di rutenio (II) con ligandi π-acidi, 
anche nel caso dei due complessi in esame gli spettri UV-vis risultano interessanti 
per la presenza di bande piuttosto intense nelle regioni UV e vis, corrispondenti a 
transizioni metallo-ligando. L’interpretazione degli spettri è stata possibile grazie ad 
uno studio teorico57 dal quale sono stati ottenuti spettri calcolati che riproducono in 
maniera soddisfacente quelli sperimentali. 
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Il complesso 1 in acetonitrile presenta due bande nella regione del visibile, una 
più intensa (ε=25500 M-1cm-1) con un massimo di assorbimento a lunghezza d’onda 
piuttosto elevata (λ=750 nm) e l’altra meno intensa (ε=5700 M-1cm-1) a 465 nm. Si 
tratta di bande associate a transizioni Ru(II)→tz MLCT: quella a più bassa energia è 
una transizione HOMO→LUMO, l’altra una HOMO→LUMO+1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.5. Spettri UV-vis di 1 (a sinistra) e 2 (a destra) rispettivamente alle concentrazioni 5.1×10-5 M 
e 5.6×10-5 M. 
 
Il complesso 2 ha invece due bande nel visibile a 471 nm (ε=5300 M-1cm-1) e 
694 nm (ε=23300 M-1cm-1) e una al confine tra UV e visibile,  centrata a 391 nm 
(ε=6700 M-1cm-1). In questo caso quindi si ha un numero superiore di transizioni 
osservate, in accordo con la previsione teorica, secondo cui per l’isomero 2, oltre 
alle transizioni HOMO→LUMO (banda più intensa a più bassa energia) e 
HOMO→LUMO+1, risultano in parte permesse la HOMO-1→LUMO+1 (banda ad 
energia più elevata) e la HOMO-1→LUMO (banda ad energia intermedia). La bassa 
probabilità associata alla transizione HOMO→LUMO+1 impedisce di distinguere la 
banda corrispondente. Di seguito sono riportate le distribuzioni di densità 
elettronica degli orbitali molecolari coinvolti nelle transizioni ed il confronto dello 
spettro calcolato con quello sperimentale per entrambi gli isomeri. 
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Figura III.6. Orbitali molecolari interessati nelle transizioni e spettri UV-vis calcolati di 1 (sopra) e 2 
(sotto). 
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III.4 Ciclovoltammetrie dei complessi 1 e 2 
 
Anche da un punto di vista elettrochimico i due isomeri presentano 
caratteristiche distinte. La ciclovoltammetria di 1 mostra due processi in 
ossidazione rispettivamente a +0.52 V e +1.58 V (vs S.C.E.), dei quali soltanto il 
primo risulta reversibile sulla scala dei tempi della ciclovoltammetria.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Figura III.7.  Ciclovoltammogramma del complesso 1. 
 
Le due ossidazioni sono attribuibili formalmente ai processi: 
 
 
 
 
 
La separazione ΔE tra i due picchi, che risulta di 1.06 V, permette di ricavare una 
Kc associata all’equilibrio di comproporzionamento (c) di 8.3×1017.  
 
         
       
Si tratta di un valore molto elevato: per confronto, lo ione Creutz-Taube, che è 
un sistema delocalizzato con una struttura analoga ad [1]4+, ma in cui il ponte è 
costituito da pirazina, presenta una separazione ΔE inferiore, pari a 0.43 V 
(Kc=1.9×107). 
Il complesso 1 presenta anche due processi riduttivi a carico del ligando a ponte, 
a –0.86 V e –1.54 V; come nel caso delle ossidazioni soltanto il primo dei due 
processi è reversibile. 
[Ru-tz-Ru]4+ [Ru-tz-Ru]5+ + e-
[Ru-tz-Ru]5+ [Ru-tz-Ru]6+ + e-
(a)
(b)
[Ru-tz-Ru]4+ + [Ru-tz-Ru]6+ 2 [Ru-tz-Ru]5+ (c)
Kc
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L’isomero 2 ha un profilo voltammetrico più complicato: si osservano ancora due 
ossidazioni, a +0.59 V e +1.29 V, attribuibili ai processi (a) e (b); di questi il primo 
presenta una distanza picco-picco molto elevata, che può indicare un 
riarrangiamento strutturale. Il secondo processo ossidativo è irreversibile e, per 
motivi che chiariremo tra poco, risulta appena visibile nel ciclovoltammogramma. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.8. Ciclovoltammogramma del complesso 2. 
 
La separazione tra i potenziali relativi alle due ossidazioni, pari a 0.7 V, consente 
di ricavare un valore per Kc di 6.7×1011, inferiore a quello relativo a 1, ma sempre 
piuttosto elevato; in base ai valori di ΔE entrambi i complessi a valenza mista 
ottenuti a partire da 1 e 2 possono essere attribuiti alla classe III di Robin e Day, 
confermando la grande capacità di comunicazione elettronica della tetrazina.  
Il complesso 1 presenta anche due processi riduttivi a carico del ligando a ponte, 
a –0.80 V e –1.20 V, dei quali soltanto il primo è reversibile. 
Oltre alla grande distanza picco-picco relativa al primo processo ossidativo di 2, 
segno di un profondo riarrangiamento strutturale, dai valori di potenziale osservati, 
sembra di poter affermare che la curva di ritorno della ciclovoltammetria contenga 
anche un segnale attribuibile ad 1.  
Effettuando la ciclovoltammetria a bassa velocità, si nota come il primo processo 
di ossidazione generi un ulteriore picco (+1,5 V), che è invece assente (o quasi) a 
velocità maggiore. Viceversa un debole segnale (+1,3 V), che precede il picco a 
+1,5 V è presente a velocità maggiori e quasi scompare a bassa velocità. Nella 
voltammetria in onda quadra, si vedono chiaramente entrambi i picchi citati; dal 
confronto con una misura fatta su 1 si vede che il picco a +1,5 V corrisponde alla 
seconda ossidazione di 1. L’interpretazione di quanto descritto è che durante 
l’ossidazione dell’isomero 2 si formi 1: a bassa velocità la conversione è pressoché 
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completa e quindi scompare il picco a +1,3 V (seconda ossidazione di 2) e compare 
quello a +1,5 V (seconda ossidazione di 1), mentre a velocità maggiori non c’è una 
conversione completa 2 → 1 , per cui si osserva ancora il picco a +1,3 V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.9. Ciclovoltammetria con due diverse velocità di scansione del potenziale (a sinistra) e 
voltammetria in onda quadra del complesso 2 (a destra). 
 
Una conferma di quanto visto si ottiene attraverso l’elettrolisi esaustiva 
dell’isomero 2 al potenziale corrispondente alla prima ossidazione; in figura III.10 è 
riportato il ciclovoltammogramma del prodotto e, per confronto, quello di 1: come 
risulta subito evidente, i due sono pressoché uguali. Inoltre il voltammogramma del 
prodotto di ossidazione esaustiva di 1 riproduce quello del complesso 1 iniziale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.10. Ciclovoltammetria del prodotto di ossidazione di 2 e confronto con quella di 1. 
 
Con i dati finora presentati sembra di poter concludere che sia possibile la 
conversione di 2 in 1, ma non viceversa; si vedrà però, studiando l’isomerizzazione 
con altre tecniche, che la situazione è più complessa. 
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III.5 Isomerizzazione 
 
Soluzioni di 1 o 2 in acetonitrile o acetone risultano stabili per tempi abbastanza 
lunghi, come quelli impiegati per caratterizzazioni spettroscopiche usuali. 
Analizzando però le soluzioni dei singoli complessi qualche giorno dopo la loro 
preparazione, si verifica la presenza di entrambe le specie, in accordo con 
l’esistenza di una reazione di isomerizzazione. Questa è risultata molto più lenta 
dell’isomerizzazione 2→1 che avviene in condizioni ossidative, verificata con la 
ciclovoltammetria: occorrono diverse ore per iniziare a vedere le prime modifiche 
degli spettri iniziali e per arrivare ad una composizione costante nel tempo devono 
passare più di 2 settimane. 
 
Spettri UV-vis e 1H NMR 
Per approfondire il modo in cui procede l’isomerizzazione, abbiamo registrato 
spettri UV-vis nel tempo, mantenendo i campioni, in concentrazione dell’ordine di 
10-5 M, protetti dalla luce, alla temperatura costante di 20°C in celle tappate.  
Nello spettro UV-vis del complesso 1, la banda inizialmente a 750 nm si sposta 
progressivamente a lunghezze d’onda minori, fino ad arrivare in 29 giorni a 708 
nm. La banda a 465 nm resta all’incirca invariata, mentre cresce una terza banda a 
391 nm. Le modifiche sono in accordo con la conversione parziale dell’isomero 1 in 
2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Figura III.11. Isomerizzazione 1→2: spettri UV-vis nel tempo. 
 
Nello spettro UV-vis del complesso 2, la banda a 694 nm si sposta a lunghezze 
d’onda maggiori fino ad arrivare in 17 giorni a 703 nm; la banda a 391 nm 
diminuisce progressivamente di intensità, mentre quella intermedia non subisce 
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modifiche sostanziali. Anche in questo caso le variazioni che si verificano nel tempo 
sono giustificabili con la parziale conversione dell’isomero inizialmente presente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Figura III.12. Isomerizzazione 2→1: spettri UV-vis nel tempo. 
 
L’isomerizzazione è stata seguita anche attraverso spettri 1H NMR: i tubi 
contenenti le soluzioni in CD3CN dei campioni di concentrazione dell’ordine di 10-3 M 
in CD3CN, sono stati sigillati e mantenuti alla temperatura costante di 20°C. 
Lo spettro 1H NMR del complesso 1, che inizialmente presenta un singoletto a 
8.93 ppm, nel tempo mostra ai lati del segnale iniziale due doppietti propri della 
specie 2. Compaiono i segnali delle ammoniache cis e trans di 2 oltre a quelli 
corrispondenti di 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Figura III.13.  1H NMR: segnali aromatici durante l’isomerizzazione 1→2.  
 
Lo spettro 1H NMR dell’isomero 2 inizialmente ha due segnali nella zona 
aromatica per H3 e H6; nel tempo si vede crescere un singoletto a 8.93 ppm 
corrispondente ai due protoni aromatici equivalenti del complesso 1. Compaiono i 
segnali delle ammoniache cis e trans di 1 vicino ai picchi corrispondenti di 2. 
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Figura III.14. 1H NMR: segnali aromatici durante l’isomerizzazione 2→1.  
 
Grafici concentrazione/tempo 
Una procedura di deconvoluzione è stata applicata agli spettri UV-vis, al fine di 
distinguere il contributo di 1 e 2 all’intensità spettrale: si è potuta così determinare 
la concentrazione delle due specie nel tempo. Tale determinazione è stata fatta 
anche sfruttando gli integrali dei segnali negli spettri 1H NMR, ottenendo lo stesso 
andamento. Di seguito sono riportati i grafici delle frazioni molari di 1 e 2 nel 
tempo, nel caso dell’isomerizzazione a partire da 1 oppure da 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.15. Variazione della frazione molare di 1 (verde) e di 2 (arancio) durante l’isomerizzazione 
1→2 e 2→1. 
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Si possono fare alcune osservazioni: 
? Sia a partire da 1 che da 2 si ottiene una miscela dei due. Questo è indice di 
una reazione di equilibrio, ma si deve anche supporre che il raggiungimento 
dell’equilibrio sia ostacolato per motivi di tipo cinetico, visto che in entrambe le 
prove resta un eccesso dell’isomero di partenza;  
? il meccanismo di isomerizzazione non cambia con la concentrazione iniziale del 
complesso: infatti i grafici composizione/tempo ottenuti per i campioni più 
concentrati seguiti via NMR sono praticamente analoghi a quelli relativi ai campioni 
più diluiti analizzati per mezzo di spettri ottici;  
?   impiegando campioni di 1 e 2 in presenza di complesso mononucleare, non si 
riscontrano variazioni nella cinetica di reazione. Quindi si può escludere un 
meccanismo dissociativo della reazione, come quello sotto schematizzato, in cui 
interviene il complesso mononucleare  [Ru(NH3)5tz]2+ in uno stadio determinante la 
velocità complessiva. 
 
 
 
 
 
 
Schema III.3. Ipotetico meccanismo di isomerizzazione in cui interviene il complesso mononucleare 
[Ru(NH3)5tz]2+. 
 
Se non consideriamo la diversa composizione finale nei due casi, la legge cinetica 
associata ad una semplice reazione reversibile del primo ordine tra le specie 1 e 2 
(meccanismo di reazione intramolecolare) riproduce in maniera soddisfacente (vedi 
grafici alla pagina successiva) l’andamento dei punti sperimentali 
composizione/tempo. 
 
        
 
 
 
Tuttavia, essendo le miscele finali diverse, le costanti cinetiche calcolate per 
campioni iniziali di 1 e 2 hanno valori differenti (k1dir ≠ k2inv e k2dir ≠ k1inv). 
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Figura III.16. Fitting dei punti sperimentali frazione molare/tempo sfruttando le equazioni cinetiche 
associate ad una reazione reversibile del primo ordine tra 2 specie. 
 
Nonostante la lentezza dell’isomerizzazione i punti sperimentali si allineano su un 
plateau, per cui si deve escludere che in tempi più lunghi si possa arrivare ad una 
composizione 1:1. D’altra parte, preparando una soluzione contenente i due isomeri 
in quantità circa equimolari, la composizione resta praticamente invariata nel 
tempo, come se fosse vicina a quella di equilibrio; questo sembrerebbe confermare 
che per qualche motivo non si raggiunge l’equilibrio a partire da 1 o 2. 
Si può concludere che il meccanismo di reazione sia più complesso di una 
semplice reazione intramolecolare che interconverte i due isomeri; è possibile che 
intervenga una terza specie, presente in bassa concentrazione e quindi non visibile 
negli spettri. 
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1H NMR di 2 al procedere dell’isomerizzazione: conferma dell’ipotesi dell’esistenza di 
due forme per l’isomero 2? 
Durante l’isomerizzazione si verifica una variazione del chemical shift per i 
segnali associati ad H6 ed alle NH3 cis di 2. Più in dettaglio, lo spettro della 
soluzione iniziale di 2 mostra il picco di H6 a 10.10 ppm; al procedere 
dell’isomerizzazione il segnale, mantenendosi sempre largo e non risolto, si sposta 
a campi bassi fino ad arrivare, dopo 35 giorni, a 10.48 ppm (Δ=0.38 ppm). Nello 
stesso tempo il picco delle ammoniache cis si sposta da 2.27 ppm a 2.34 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.17. Spettri 1H NMR (regione aromatica) nel tempo a partire da 2. 
 
A partire dalla soluzione iniziale di 1, dopo circa 17 ore il segnale relativo al 
protone H6 della specie 2 in formazione comincia ad apparire a 9.72 ppm, poi si 
sposta nel tempo a campi alti fino ad arrivare dopo 35 giorni a 9.55 ppm (Δ=0.18 
ppm). Lo spostamento è minore (circa la metà) rispetto all’isomerizzazione 2→1. Il 
picco delle ammoniache cis è sovrapposto a quello dell’acqua, che impedisce di 
seguirne lo spostamento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.18. Spettri 1H NMR (regione aromatica) nel tempo a partire da 1. 
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Un particolare importante riguarda la risoluzione di questo segnale, che 
inizialmente non è ben risolto, poi si assottiglia, fino ad apparire un doppietto dopo 
6 giorni. In base all’ipotesi fatta circa le due forme di isomero 2 (una delle quali 
associata col controione o l’anione di sali residui in soluzione) sembra di poter 
concludere che il complesso 2 che si forma da 1 sia presente essenzialmente nella 
forma non associata. Dato che 9.72 è un valore di chemical shift minore rispetto a 
quelli medi trovati per i campioni di 2, la forma associata dovrebbe avere un 
chemical shift superiore ad essi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.18.  δH6 in funzione della frazione molare di 2. 
 
Il grafico riportato sopra permette di visualizzare gli andamenti di δH6 in funzione 
della frazione molare Χ di 2 nell’isomerizzazione 2→1 e 1→2: come si può 
osservare, i due andamenti divergono. Il chemical shift corrispondente ad Χ=0.5, 
composizione alla quale non si arriva con l’isomerizzazione, ma preparando una 
soluzione equimolare di 1 e 2, è risultato di 10.06 ppm. Si tratta di un valore che 
differisce da quelli delle soluzioni iniziali di 1 e 2  e che si discosta ancora di più da 
quelli delle miscele finali. Unendo le due miscele finali ottenute dall’isomerizzazione 
di 1 e 2 il segnale di H6 assume un valore intermedio (10.13 ppm) rispetto a quello 
di 1 e 2 (10.48 e 9.55 ppm, rispettivamente). Lo stesso accade per le ammoniache 
cis, che dopo mescolamento passano a 2.28 ppm, valore intermedio fra 2.34 ppm 
(miscela ottenuta da 2) e 2.17 (miscela ottenuta da 1).  
 
 
 
 
 
Figura III.19. Spettro 1H NMR che si ottiene dall’unione delle miscele finali relative all’isomerizzazione di 
1 e 2. 
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L’ipotesi dell’esistenza di due forme dell’isomero 2 potrebbe spiegare sia la 
variazione di chemical shift di H6 e delle NH3 cis al procedere dell’isomerizzazione, 
sia la comparsa di un segnale medio come risultato del mescolamento di 1 con 2 e 
delle miscele finali tra loro. Infatti, a mano a mano che 2 si converte in 1, la 
concentrazione di 2 in soluzione diminuisce mentre quella anionica totale resta 
costante, quindi il rapporto [A-]/[2] aumenta. Questo provoca uno spostamento 
dell’equilibrio verso la specie associata; di conseguenza il chemical shift del segnale 
medio aumenta. Al contrario, se esaminiamo la conversione di 1 in 2, il rapporto  
[A-]/[2] diminuisce, in quanto aumenta la concentrazione di 2 e resta costante 
quella anionica; l’equilibrio si sposta verso la forma non associata e il chemical shift 
del segnale medio diminuisce. 
Quando si mescolano soluzioni di 1 e 2 ovvero miscele derivanti 
dall’isomerizzazione di 1 e 2, il valore della concentrazione anionica sarà dato dalla 
media delle stesse nelle soluzioni iniziali; tale valore determinerà una specifica 
distribuzione tra le forme associata e non associata,  rispetto a quelle di partenza, e 
quindi uno specifico δH6, anch’esso intermedio tra quelli di partenza. 
Un’argomentazione simile si può ripetere per le NH3 cis.  
Un altro risultato sperimentale che può essere interpretato attravero la stessa 
ipotesi è la diversa composizione delle miscele finali che si ottengono per 
isomerizzazione di 1 e 2. Nel caso dell’isomerizzazione di 2, infatti, dobbiamo 
considerare due equilibri: 
 
 
La composizione della miscela finale sarà determinata dalle costanti 
termodinamiche di entrambi gli equilibri e sarà diversa da quella che si ottiene a 
partire da 1, nei cui campioni 2* sembra assente o ha una concentrazione molto 
bassa. Se quest’ipotesi è valida, la diversa composizione finale ha motivi 
termodinamici e non cinetici, a differenza di quanto supposto inizialmente. 
 
III.6 Isomerizzazione e ossidazione 
 
Spettroelettrochimica UV-vis-NIR 
L’indagine spettroelettrochimica UV-vis/NIR può consentire di far luce 
sull’isomerizzazione, oltre a dare informazioni importanti sulle specie a valenza 
mista, in particolare per la comparsa della banda IT, di solito nel vicino infrarosso 
per complessi rutenio-amminici. Infatti, come abbiamo visto nella ciclovoltammetria 
del complesso 2, in condizioni ossidative l’isomero 2 si converte in 1. 
2 1
2*2+A-
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Nell’esperimento gli spettri sono stati raccolti mentre il potenziale veniva variato di 
0.5 mV/s intorno al primo picco redox. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.20. Spettroelettrochimica UV-vis-NIR del complesso 1. 
 
Al procedere dell’ossidazione di 1 si vede che la banda MLCT a 750 nm 
diminuisce progressivamente di intensità fino a scomparire, mentre nasce una 
nuova banda a 519 nm ed una spalla intorno a 400 nm. Le modificazioni della 
banda a 465 nm di 1 non possono essere seguite, dato che nella stessa regione 
cade l’assorbimento molto più intenso della specie ossidata. Ad un’osservazione più 
attenta degli spettri intermedi, si può notare che la banda a 750 nm non diminuisce 
soltanto di intensità, ma si sposta di circa 30 nm verso lunghezze d’onda minori, in 
linea col fatto che sta avvenendo contemporaneamente l’isomerizzazione di 1 in 2, 
poiché quest’ultimo ha un massimo di assorbimento a 694 nm. A 1575 nm cresce 
una banda che raggiunge il massimo di intensità quando è completa la formazione 
del prodotto mono-ossidato: si tratta di una banda poco intensa e di forma 
asimmetrica. Essendo propria soltanto del prodotto mono-ossidato ed appartenendo 
al NIR, possiamo associarla alla transizione IT.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Figura III.21. Spettroelettrochimica UV-vis-NIR del complesso 2. 
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Ossidando progressivamente la specie 2, la banda MLCT a 694 nm diminuisce di 
intensità, ma ancora una volta c’è contemporanea variazione del massimo di 
assorbimento, seppure meno netto del caso precedente, di circa 10 nm verso 
lunghezze d’onda maggiori. Tale spostamento è dovuto alla formazione dell’isomero 
1, che ha un massimo di assorbimento a 750 nm. Anche in questo caso nasce una 
nuova banda a 519 nm ed una spalla a circa 400 nm. La banda di 1 a 471 nm è 
coperta dall’assorbimento intenso della specie ossidata, mentre quella a 391 nm 
diminuisce di intensità inizialmente, poi viene coperta dalla spalla del prodotto. 
Se, da un lato, il modo in cui si modificano gli spettri nel tempo a partire da 1 e 
da 2 è piuttosto complesso, data la sovrapposizione di ossidazione ed 
isomerizzazione, dall’altro appare chiaro il risultato che si ottiene quando è 
completa l’ossidazione: esiste un’unica specie di carica 5+, che chiameremo 3, 
derivante dall’ossidazione sia di 1 che di 2. Tale specie ha uno spettro UV-vis-NIR 
(figura 22) caratterizzato da un picco di assorbimento intenso a 519 nm, una spalla 
intorno a 400 nm ed una banda IT, debole, a 1575 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.22. Spettro UV-vis-NIR del complesso a valenza mista, 3. 
 
L’ossidazione del complesso 3, che sarebbe risultata interessante anche per 
verificare la contemporanea scomparsa della banda IT, non è stata studiata 
essendo il prodotto di carica +6 instabile. 
Rispetto alle informazioni ricavate dalla ciclovoltammetria dei due isomeri, con la 
spettroelettrochimica UV-vis-NIR si vede che per via ossidativa viene accelerata non 
soltanto l’isomerizzazione 2→1, ma anche la 1→2. Per cercare di capire meglio il 
legame tra ossidazione ed isomerizzazione, è stata studiata la spettroelettrochimica 
IR, della quale presentiamo i risultati nel prossimo paragrafo. 
 
Spettroelettrochimica IR 
In soluzione di acetonitrile si hanno variazioni notevoli rispetto agli spettri dei 
solidi in KBr, poiché l’interazione col solvente influisce sull’energia dei livelli 
vibrazionali. La regione spettrale presa in considerazione va da 1050 a 1350 cm-1, 
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intervallo in cui il solvente non presenta assorbimenti e le bande relative alle specie 
1 e 2 sono sufficientemente differenziate.  
 
 
 
 
 
 
 
 
      Figura III.23. Confronto degli spettri IR (acetonitrile) di 1 e 2. 
Per l’isomero 1 si osservano tre bande, a 1298 cm-1 (δNH, s), 1137 e 1091 cm-1, 
queste ultime associate a modi vibrazionali della tetrazina. Il complesso 2 presenta 
una banda a 1288 (δNH, s) ed un’altra a 1156 cm-1 relativa ad un modo vibrazionale 
del ligando a ponte.  
Per l’ossidazione di 1 al primo picco redox, è stata effettuata una scansione del 
potenziale da +200 mV a +550 mV (due minuti, intervalli di 50 mV). A +350 mV lo 
spettro inizia a modificarsi ed a +550 mV la specie di partenza non è più presente. 
Il prodotto 3 nella finestra di potenziale considerata ha una sola banda a 1320-
1330 cm-1, che per la larghezza e la frequenza può essere associata alla vibrazione 
δNH, s. Il fatto che passando dal complesso di RuII-RuII a quello a valenza mista si 
abbia un aumento nella frequenza di assorbimento per questa vibrazione è stato 
riscontrato anche per il dinucleare corrispondente con la pirazina a ponte.58 In quel 
caso la frequenza trovata per il complesso a valenza mista è intermedia tra quello 
del complesso di carica 4+ e quello di carica 6+ che con la tz non è stabile. 
Probabilmente il complesso a valenza mista ha anche un’altra banda intorno a 
1050 cm-1, ai limiti della finestra spettrale libera dagli assorbimenti del solvente e 
quindi non distinguibile con chiarezza. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.24. Spettroelettrochimica  IR di 1.  
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Gli spettri IR intermedi (450-500 mV), quando ancora l’ossidazione non è 
completa, presentano una banda a 1156 cm-1, che può essere attribuita all’isomero 
2; inoltre, la banda a 1298 cm-1 sembra nascondere un altro assorbimento, a 1288 
cm-1, associato a 2. Quindi, anche attraverso la spettroelettrochimica IR, come per 
quella UV-vis-NIR, si hanno evidenze di come l’isomerizzazione 1→2 sia accelerata 
dalle condizioni ossidative. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.25. Confronto di uno spettro IR intermedio durante l’ossidazione di 1 con gli spettri di 1, 2, 3. 
 
Per ossidare 2, il potenziale è stato variato da +200 mV a 650 mV (2 minuti, 
intervalli di 50 mV); a 400 mV lo spettro presenta le prime variazioni; a 600 mV 
l’ossidazione è completa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura III.26. Spettroelettrochimica  IR di 2. 
 
E’ evidente che lo spettro del complesso ossidato nella regione indagata è lo 
stesso di quello ottenuto per ossidazione di 1 e questo conferma l’esistenza di 
un’unica specie ossidata 3, come già osservato attraverso gli spettri UV-vis-NIR. 
Inoltre, negli spettri IR intermedi (400-550 mV), quando ancora non tutto il 
complesso è stato ossidato, si distinguono due bande a 1137 e 1091, relative ad 1: 
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possiamo concludere che l’ossidazione accelera anche l’isomerizzazione 2→1, in 
accordo con quanto emerso dalla spettroelettrochimica UV-vis-NIR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.27. Confronto di uno spettro IR intermedio durante l’ossidazione di 2 con gli spettri di 1, 2, 3. 
 
III.7 Riduzione del complesso a valenza mista 3 
 
Per quanto sopra esposto, la specie a valenza mista è una soltanto ed è stato 
verificato che i prodotti di ossidazione sia di 1 che di 2 nuovamente ridotti danno 
soluzioni verdi, nelle quali sono presenti entrambi gli isomeri; questo è mostrato 
nelle ciclovoltammetrie riportate di seguito, in cui si può notare che la composizione 
della miscela è diversa nei due casi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Figura III.28. Ciclovoltammetrie di 3 ottenuto a partire da 1 e 2. 
 
 
In spettroelettrochimica UV-vis-NIR si vede che quando la riduzione dello ione 
5+, ottenuto sia da 1 che da 2, è completa, la banda IT scompare e lo spettro nel 
visibile ha caratteristiche intermedie tra quelle di 1 e 2, in accordo con la 
formazione di una miscela di entrambi. La composizione della miscela nei due casi è 
confrontabile, visto che il massimo di assorbimento della banda a più bassa energia 
è molto simile. 
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Figura III.29. Spettroelettrochimica IR: riduzione di 3 ottenuto da 2 (sopra) e da 1 (sotto). 
 
Infine, anche con la spettroelettrochimica IR si identificano, una volta completata 
la riduzione, le bande associate a tutte e due le specie. Nel caso della riduzione di 3 
ottenuto a partire da 1 si notano anche altri assorbimenti, uno dei quali in relazione 
con il complesso mononucleare [Ru(NH3)5tz]2+, indicativi di un certo grado di 
decomposizione del complesso dinucleare durante la fase di ossidazione, con 
formazione di [Ru(NH3)tz]3+, che poi subisce progressivamente riduzione. Non si 
può escludere che tale parziale decomposizione si sarebbe potuta evitare restando 
sotto  550 mV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Figura III.30.a. Spettroelettrochimica IR: riduzione di 3 ottenuto da 1. 
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          Figura III.30.b. Spettroelettrochimica IR: riduzione di 3 ottenuto da 2.  
 
Il complesso 3 può anche essere ridotto per via chimica, semplicemente 
solubilizzandolo in acqua, che lo riduce lentamente formando una miscela di 1 e 2 
In alcune ore il colore della soluzione passa da fucsia a verde e la banda a 519 nm 
diminuisce di intensità mentre cresce una nuovo assorbimento a 724 nm, valore 
intermedio tra quelli associati alle transizioni HOMO→LUMO di 1 e 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.31. Spettri UV-vis della riduzione del complesso 3 da parte dell’acqua. 
 
Anche per riduzione chimica, quindi, il complesso ossidato forma i due isomeri di 
carica 4+. Nello spettro si vede che si forma un altro componente, come dimostra 
la crescita di una banda a 220 nm, non associata né ad 1, né a 2.  
Risultati coincidenti si hanno attraverso gli spettri NMR in D2O: il solvente riduce 
il complesso a valenza mista con formazione di una miscela di 1 e 2. Questo è 
indicato dal singoletto a 9,07 ppm di 1 e dai doppietti a 10,07 e 8,33 ppm di 2. I tre 
segnali, inizialmente larghi, specie quello centrale, al procedere della riduzione si 
restringono fino a che si ottiene un singoletto centrale relativo a 1 e due doppietti 
laterali associati a 2. La riduzione per essere completa richiede circa 15 giorni (i 
tempi sono più lunghi rispetto a quelli del campione più diluito impiegato per gli 
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spettri UV-vis). Come già osservato con gli spettri UV-vis, la miscela contiene anche 
un altro componente che presenta un singoletto a 8.26 ppm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.32. Spettro 1H NMR della miscela finale che si ottiene sciogliendo il complesso 3 in D2O. 
 
III.8 Ossidazione chimica ed evidenze strutturali per 3. 
 
Il tris(4-bromofenil)amminio esacloroantimoniato, [N(C6H4Br-4)3][SbCl6] si è 
rivelato un adatto reagente per la mono-ossidazione.di 1 e 2, data la sua solubilità 
in acetonitrile, solvente usato per gli spettri NMR e UV-vis e il suo potenziale redox 
(+1,05 V vs SCE) compreso tra quelli di prima e seconda ossidazione dei complessi 
dinucleari. Impiegando [N(C6H4Br-4)3][SbCl6] in rapporto 1:1 rispetto a 1 e 2 
abbiamo ottenuto in situ il prodotto a valenza mista 3 in presenza di N(C6H4Br-4)3, 
prodotto di riduzione dell’ossidante (vedi spettri UV-vis di seguito). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.33. Spettro UV-vis del complesso 3 ottenuto per ossidazione chimica da 1 e 2 [è presente 
anche N(C6H4Br-4)3]. 
 
 Quest’ultimo ha una banda nella regione UV, a 300 nm, mentre l’assorbimento 
nel visibile a 519 nm è associato a 3. 
Nel caso di 1, il prodotto di ossidazione è stato anche isolato per aggiunta di 
toluene, che solubilizza N(C6H4Br-4)3, mentre provoca la precipitazione del 
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complesso. Dopo aver lavato il solido con pentano ed averlo seccato, il colore 
appare intermedio fra rosso scuro e viola.  
Lo spettro UV-vis in CH3CN di 3 isolato è identico a quello ottenuto per 
ossidazione elettrochimica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.34. Spettro UV-vis del complesso 3 ottenuto per ossidazione chimica di 1 e isolato. 
 
Lo spettro IR presenta nella regione 3350-3100 cm-1, a 1624 cm-1 e 1315 cm-1 le 
bande associate ai modi vibrazionali dei gruppi –NH3 (rispettivamente νNH, δNHas e 
δNHs). 
Altri assorbimenti che probabilmente coinvolgono la tetrazina si osservano a 
1426, 1120, 1049, 963 cm-1; la banda a 1049 cm-1 risulta particolarmente intensa. 
Si osserva una banda molto ampia fra 2300 e 1470 cm-1, di media intensità, 
piuttosto insolita sia per la regione dello spettro, sia per la larghezza. Per analogia 
con lo ione Creutz-Taube,58 che presenta un assorbimento simile centrato a 2000 
cm-1, potrebbe trattarsi di una banda IC (banda interconfigurazionale) 
corrispondente ad una transizione dπ → dπ sul centro di Ru (III). Di solito per Ru 
(III) le bande IC sono deboli e difficilmente osservabili (al contrario di Os, che ha 
una costante di accoppiamento spin-orbita più elevata), ma possono diventare più 
intense se c’è mescolamento fra transizioni IC e IT.59 
Teoricamente il prodotto 3 isolato dovrebbe avere come controioni 4 unità di PF6- 
e 1 di SbCl6-se la resa fosse del 100% (recupero totale); in realtà in spettri IR 
registrati fino a 200 cm-1 si osservano le bande a 844 e 480 cm-1 associate allo ione 
PF6-, ma non quelle tipiche di SbCl6- (intorno a 200 e 350 cm-1).60 
L’isolamento in presenza di un eccesso di sale di esafluorofosfato per avere un 
prodotto di composizione definita ha come inconveniente la coprecipitazione di 
quest’ultimo, che poi non può essere separato lavando con acqua, dato che, come 
visto, questa reagisce col complesso, né con metanolo anidro, che non è 
abbastanza efficace. 
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       Figura. III.35. Spettro IR del complesso 3, prodotto per ossidazione chimica di 1. 
 
Nel tempo (alcuni giorni) il solido subisce alcune modificazioni: diventa viola 
scuro, perde progressivamente la solubilità in acetonitrile, mentre risulta solubile in 
acqua. Parallelamente si modifica lo spettro IR: compaiono due nuove bande 
intense a 747 e 483 cm-1; inoltre al posto della banda a 1120 cm-1 ne nascono due 
a 1151 e 1116 cm-1; le altre bande si spostano di alcuni cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.36. Spettro IR del complesso 3, prodotto per ossidazione chimica di 1, dopo alcuni giorni 
dall’isolamento. 
 
E’ interessante osservare che sciogliendo il solido in H2O, lo spettro UV-vis 
ottenuto subito dopo, quando cioè la frazione ridotta da parte dell’acqua è ancora 
trascurabile, è del tutto simile a quello del prodotto di ossidazione inizialmente 
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isolato e sciolto in CH3CN, tranne per un leggero shift del massimo di assorbimento, 
giustificabile con un effetto solvatocromico. 
 
Ossidazione chimica di 1 seguita attraverso spettri 1H NMR 
Nonostante il complesso a valenza mista 3 sia paramagnetico, si è provato a 
seguire con spettri 1H NMR la sua formazione a partire sia da 1 che da 2, 
aggiungendo progressivamente l’ossidante [N(C6H4Br-4)3][SbCl6], fino ad un 
rapporto complessivo di 1:1 rispetto al composto iniziale. Il prodotto di riduzione 
dell’ossidante, l’ammina [N(C6H4Br-4)3], presenta due doppietti a 7.42 e 6.96 ppm, 
una regione dello spettro in cui non ci sono sovrapposizioni con i segnali dei 
complessi. 
Per quanto riguarda l’isomero 1, aggiungendo una piccola quantità di ossidante 
(1/20 di equivalente) alla soluzione del complesso in CD3CN si osserva un vistoso 
allargamento del segnale aromatico a 8.93 ppm, che si appiattisce sulla linea di 
base; inoltre compaiono ai lati di questo due segnali, con chemical shift vicini a 
quelli dei picchi aromatici dell’isomero 2, centrati a 9,75 e 8,29 ppm. Anche questi 
sono inizialmente larghi, soprattutto il primo, sebbene meno di quello centrale; 
continuando ad aggiungere ossidante si allargano ulteriormente fino a scomparire. 
A –6,2 ppm e –13,8 ppm compaiono nuovi picchi, le cui aree sono compatibili 
con quelle dei protoni di anello della specie di partenza; si tratta di segnali piuttosto 
larghi, soprattutto il primo. 
Ossidando 2, si osserva un allargamento dei segnali aromatici di questo isomero, 
centrati a 10.03 e 8.34 ppm, sempre più appariscente a mano a mano che la 
frazione di complesso ossidato aumenta. Il primo picco appare più largo del 
secondo; aggiungendo ancora ossidante i picchi scompaiono. 
 Si formano inoltre gli stessi segnali con valori negativi di chemical shift, che 
sono stati ottenuti partendo da 1, confermando ancora una volta che il prodotto di 
ossidazione di 1 e 2 è unico. 
I segnali relativi alle ammoniache nel caso di tutti e due gli isomeri si allargano 
fino a scomparire quasi subito, per cui da questi non si hanno informazioni ulteriori. 
Si noti che nell’ossidazione di 1, quando ancora l’ossidante è in difetto, si hanno 
evidenze di una specie intermedia con segnali vicini a quelli di 2, sebbene molto più 
larghi. Gli stessi segnali si osservano per ossidazione progressiva di 2, mentre non 
nascono segnali vicini a quello di 1. Questo potrebbe indicare che l’equilibrio di 
isomerizzazione 1→2 è spostato a destra nelle condizioni dell’ossidazione chimica. 
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Figura III.37. Spettri 1H NMR (regione aromatica) al procedere dell’ossidazione chimica di 1 (a sinistra) e 
2 (a destra). 
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Figura III.38. Spettro 1H NMR del complesso 3: segnali con chemical shift negativo 
 
III.9 Ipotesi sulla struttura del complesso a valenza mista 3 
 
Della specie 3 non è stato possibile ottenere cristalli per la diffrazione di raggi X. 
Tuttavia, si è accertato che tale specie rappresenta il prodotto comune 
dell’ossidazione sia di 1 che di 2 e si sono raccolti diversi indizi strutturali sia 
dall’elettrochimica, sia dalla spettroelettrochimica, sia dalla spettrometria IR. 
La ciclovoltammetria di 2 dimostra che l’ossidazione comporta un profondo 
riarrangiamento strutturale, con riorganizzazione estesa del solvente, indicando che 
3 non dovrebbe avere la stessa geometria di 2. Inoltre gli spettri 1H NMR registrati 
al procedere dell’ossidazione chimica di 1 e 2, benché resi poco leggibili da effetti di 
paramagnetismo, sembrerebbero indicare l’inequivalenza in 3 dei due protoni della 
tetrazina. Infine, la bassa intensità della banda IT, indice di un ridotto 
accoppiamento metallo-metallo, non deporrebbe per una struttura di 3 analoga a 
quella dello ione Creutz-Taube, che invece garantirebbe una comunicazione 
elettronica molto efficace, oltre tutto perché meglio mediata dalla tetrazina43 
anziché dalla pirazina. 
Le considerazioni precedenti suggeriscono un’ipotesi strutturale piuttosto 
insolita, quale quella rappresentata in figura 39, in cui la tetrazina sarebbe 
coordinata η2 ad uno dei due centri di rutenio, attraverso la densità elettronica π di 
un doppio legame N=N. 
 
 
 
 
         Figura III.39. Ipotesi di struttura per il complesso 3 . 
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III.10 Prove di ossidazione chimica parziale di 1 e 2 
 
Dato che i dati sperimentali raccolti evidenziano un collegamento fra ossidazione 
e isomerizzazione, si è ipotizzato che la forma ossidata agisca da catalizzatore 
dell’isomerizzazione. Si è provato quindi a verificare che tipo di effetto si avesse 
sulla velocità di isomerizzazione di 1 e 2 per aggiunta di piccole quantità di 
ossidante chimico a loro soluzioni in CH3CN. La cinetica di isomerizzazione è stata 
seguita con spettri UV-vis in seguito all’aggiunta di ossidante, riscontrando 
un’accelerazione notevole rispetto all’isomerizzazione “termica”: si raggiungono in 
tempi dell’ordine dei minuti composizioni della miscela che normalmente richiedono 
giorni. Sotto sono riportati gli spettri UV-vis nel tempo per un campione di 1 e per 
un campione di 2 (fig 40), a cui è stato aggiunto l’ossidante chimico in rapporto 
molare 0.026:1 e 0.029:1, rispettivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.40. Spettri UV-vis nel tempo in seguito all’ossidazione parziale di 1, sopra, e 2, 
sotto.  
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Attraverso una procedura di deconvoluzione si può ricostruire la concentrazione 
di 1, 2 e 3 nel tempo. 
 Di seguito sono riportati i grafici composizione/tempo che si ottengono a partire 
da 1 con rapporti iniziali R= [3]/[1] = 0.053, 0.042, 0.026. A t∞, come si può 
vedere, si ottengono nei primi due casi soluzioni circa equimolari di 1 e 2; nel terzo 
il rapporto è circa 1.2. 
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Un effetto che si sovrappone a quello dell’isomerizzazione è la progressiva 
diminuzione di concentrazione di 3, molto probabilmente a causa della riduzione di 
questa specie da parte di H2O residua nel solvente o nella vetreria. Come già visto, 
tale riduzione produce 1 e 2. Il grafico riportato di seguito mostra questo effetto nel 
caso di R=0.053. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dobbiamo comunque osservare che il consumo di 3 è molto più lento 
dell’isomerizzazione, per cui le concentrazioni di 1 e 2 raggiungono i valori limite 
quando ancora c’è gran parte dell’ossidante. 
Per quanto riguarda l’isomerizzazione parziale di 2, i risultati sono diversi 
rispetto al caso di 1. Se da una parte si osserva ancora una volta un effetto di 
accelerazione, la composizione finale ottenuta è lontana dal rapporto 1:1. Di 
seguito sono riportati i grafici composizione/tempo ottenuti nel caso di rapporto 
iniziale [3]/[2] pari a 0.083, 0.043, 0.029. Si vede come la composizione finale sia 
[2 ]/[1] ∼ 4. 
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Come per le ossidazioni parziali di 1, anche in queste di 2 si sovrappone 
all’isomerizzazione la diminuzione di concentrazione del complesso ossidato, dal 
quale si riformano 1 e 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le osservazioni derivanti dal confronto delle diverse curve sperimentali possono 
essere così schematizzate: 
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1) La cinetica delle isomerizzazioni 1∅2 e 2∅1 è fortemente accelerata al 
crescere della concentrazione iniziale della specie ossidata 
2) La posizione dell’equilibrio è influenzata in modo differente per ciascuno dei 
due processi: al crescere di R, l’equilibrio 1∅2 si sposta verso destra, mentre per 
l’equilibrio 2∅1 si osserva che la concentrazione di 1 cresce durante i primi minuti 
della reazione, ma poi l’andamento si inverte. 
3) Oltre a variare a seconda della quantità di ossidante, la composizione finale 
è diversa in tutti i casi da quella che si ottiene per via termica. Nel caso di 1, tutte 
le prove in presenza di ossidante hanno come risultato una miscela finale più ricca 
di 2 rispetto all’isomerizzazione termica, cioè il grado di conversione risulta 
superiore. Al contrario, nelle prove in presenza di ossidante a partire da 2 si 
ottengono miscele contenenti una minore quantità di 1 rispetto alla via termica; il 
grado di conversione risulta pertanto minore. 
Dalle osservazioni sopra riportate si può concludere che il complesso ossidato non 
agisce semplicemente da catalizzatore, ma che determina anche un effetto 
termodinamico: rispetto all’isomerizzazione termica, quella accelerata con 
l’ossidazione chimica favorisce l’isomero 2. 
 
III.11    Prove di ossidazione elettrochimica parziale di 1 e 2. 
 
Prove di ossidazione parziale dei complessi 1 e 2 sono state fatte anche per via 
elettrochimica; in entrambi i casi, dopo aver ossidato una piccola frazione del 
campione, sono stati registrati gli spettri UV-vis nel tempo, senza più variare il 
potenziale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.41. Ossidazione elettrochimica parziale di 1 e spettri IR nelle prime 1.5 ore. 
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A partire dal complesso 1, per le prime 1,5 ore successive all’ossidazione si 
assiste ad una diminuzione di intensità di entrambe le bande a 750 e 465 nm. 
Trattandosi di bande MLCT, la diminuzione di intensità è in accordo con 
l’ossidazione di parte del complesso, però non si spiegano la lentezza di questa 
ossidazione e anche il fatto che alla fine la frazione che è stata ossidata è rilevante. 
Inoltre, né 3, né altre specie sembrano accumularsi. 
Da 1,5 ore a 15 ore ci sono anche variazioni nelle frequenze di assorbimento: la 
banda a 750 nm si sposta e nasce una nuova banda a 392 nm; quindi avviene la 
isomerizzazione 1→2, che risulta più veloce di quella in condizioni non ossidative. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.42. Ossidazione elettrochimica parziale di 1 e spettri IR da 1.5 a 15 ore. 
 
A partire da 2 l’ossidazione parziale ha un effetto qualitativamente simile a 
quello visto per 1: c’è una prima fase in cui diminuisce l’intensità di tutte le bande e 
questo avviene per 3,5 ore. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.43. Ossidazione elettrochimica parziale di 2 e spettri UV-vis nelle prime 3.5 ore. 
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Successivamente la banda a 694 nm non soltanto diminuisce di intensità ma si 
sposta verso lunghezze d’onda maggiori; questo potrebbe essere dovuto 
all’isomerizzazione, anche se la banda a 391 nm, caratteristica di 2, non si attenua 
molto in rapporto a quella a 471 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura III.44. Ossidazione elettrochimica parziale di 2 e spettri UV-vis da 3.5 a 15 ore. 
 
L’ossidazione parziale è stata anche seguita per mezzo di spettri IR.  
A partire da 1 nei primi 100 minuti lo spettro si modifica, ma non c’è 
isomerizzazione. Nuovi assorbimenti nascono a 1274, 1248 e 1224; il terzo, 
essendo associato al complesso mononucleare, è indice di dissociazione (RuII-tz + 
RuIII-CH3CN). Nelle successive ore continua la dissociazione; contemporaneamente 
però si forma anche l’isomero 2 (presenza di una banda a 1153 cm-1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        Figura III.45. Ossidazione elettrochimica parziale di 1 e spettri IR nelle 15 ore seguenti. 
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Nel caso di 2, c’è ancora dissociazione ma in minor misura, e non sembra esserci 
isomerizzazione o quantomeno è molto limitata. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        Figura III.46. Ossidazione elettrochimica parziale di 2 e spettri IR nelle 15 ore seguenti. 
 
Questi risultati sono abbastanza diversi da quelli che si osservano nel caso di 
ossidazione chimica parziale. In maniera inattesa, nel caso dell’ossidazione 
elettrochimica i complessi 1 e 2 subiscono una maggiore degradazione. 
Probabilmente questo è collegato al fatto che il complesso a valenza mista 3 oltre 
che catalizzare l’isomerizzazione è un precursore dei medesimi prodotti e quindi, 
variandone anche di poco la concentrazione iniziale, si hanno risultati differenti. 
L’impressione è che ci siano reazioni che portano alla decomposizione di 1 e 2, 
competitive con l’isomerizzazione: se per qualche motivo, tra cui un rapporto R 
(ossidante/complesso iniziale) basso, l’isomerizzazione non è sufficientemente 
veloce, prevale l’effetto di queste reazioni secondarie. 
 
III.12   Ipotesi sul meccanismo dell’isomerizzazione 
 
Si è visto come l’isomerizzazione “termica” tra le forme ridotte 1 e 2 sia lenta e 
come invece venga accelerata dalla presenza di 3 .  
Per quanto riguarda l’isomerizzazione in condizioni ossidative, seguendo l’ipotesi 
fatta del complesso (μ-η1:η2-tz), si può pensare che il meccanismo di reazione 
proceda attraverso electron-transfer con molecole di 1 o 2. 
Ad esempio, in una soluzione dell’isomero 1 e del complesso a valenza mista 3, 
quest’ultimo può agire da ossidante, con formazione di un nuovo complesso 3; il 
prodotto della sua riduzione potrà essere sia l’isomero 1 che l’isomero 2. Se si 
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(3) lento [Ru(NH3)5tz]
2+ [Ru(NH3)5(CH3CN)]3++
CH3CN
forma 1, la composizione della soluzione resta invariata, mentre la formazione di 2 
ha come risultato netto l’isomerizzazione. 
 
 
 
 
 
 
Reciprocamente, l’isomerizzazione 2→1 può essere così rappresentata: 
 
 
 
 
 
 
Se si prendessero in considerazione soltanto gli equilibri (a) e (b), la specie 3 
agirebbe da catalizzatore (accelera l’isomerizzazione e contemporaneamente si 
riforma). Ciò però evidentemente non basta a spiegare i risultati sperimentali; a tal 
fine si dovrebbe ipotizzare che 3, almeno in parte e lentamente decomponga per 
dare il complesso mononucleare [Ru(NH3)5tz]2+ (evidenze SEC-IR) ed il secondo 
complesso di RuIII solvato, [Ru(NH3)5(CH3CN)]3+. 
 
 
 
 
Inoltre l’equilibrio tra le forme 2 e 2*, ipotizzato per spiegare insoliti effetti NMR, 
può essere chiamato in causa anche nel caso dell’isomerizzazione in condizioni 
ossidative e quindi può influire sulla composizione della miscela di equilibrio. 
 
 
 
Anche l’isomerizzazione “termica” potrebbe procedere attraverso la specie a 
valenza mista, presente in piccola quantità e non visibile negli spettri (ad esempio 
formatasi a causa di  tracce di ossigeno). Una conferma di quest’ipotesi si avrebbe 
se in condizioni riducenti l’isomerizzazione non avvenisse: purtroppo non abbiamo 
trovato riducenti da impiegare in acetonitrile, in presenza dei quali 1 e 2 siano 
(2)+ A- (2*)
[Ru-μ−tz1,4-Ru]4+(3) +
[Ru-μ−tz1,4-Ru]4+
[Ru-μ−tz1,5-Ru]4+
+ + (3)
(1)
(1)
(2)
(a) 
[Ru-μ−tz1,5-Ru]4+(3) +
[Ru-μ−tz1,4-Ru]4+
[Ru-μ−tz1,5-Ru]4+
+ + (3)
(2)
(1)
(2)
(b) 
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stabili. D’altra parte non si osserva accelerazione nell’isomerizzazione quando 
campioni di soluzione 1 o 2 vengono intenzionalmente esposti all’aria. 
Probabilmente, come già ipotizzato, il meccanismo di isomerizzazione “termica” è 
semplicemente di tipo intramolecolare e la diversa composizione delle miscele finali 
a partire da 1 o da 2 è dovuta all’equilibrio 2∅2*. 
E’ del tutto evidente che la problematica presenta una grande complessità e che 
una risposta definitiva non è al momento ottenibile sulla scorta dei dati fino ad ora 
accumulati, per quanto abbondanti. 
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CAPITOLO IV 
COMPLESSI OLIGONUCLEARI 
 
IV.1 Prove di sintesi del complesso trinucleare [{(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)}2 
    Ru(NH3)4]Cl6 (8)  
 
 
 
 
 
 
Metodo I: Crescita progressiva della nuclearità.  
 
Il solvente usato nelle reazioni che rientrano in questo metodo di sintesi è 
l’acqua, ad eccezione di un caso (reazione 5→6), in cui si impiega una miscela di 
acqua e metanolo. Il controione dei complessi che prendono parte ai diversi stadi è 
il cloruro, mentre nella fase di caratterizzazione è stato utilizzato lo ione PF6-.  
 
Ia) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Per la sintesi di 1A, contenente l’unità pentaamminorutenio, si è preferito 
apportare alcune modifiche alla preparazione nota in letteratura,61 che prevede la 
reazione in acqua a caldo tra il corrispondente aquo-complesso e la 4,4’-bpy. 
Il ligando 4,4’-bpy è impiegato in ambiente acido, ove esso è monoprotonato, 
allo scopo di impedire la formazione del complesso dinucleare con la 4,4’-bpy a 
ponte; inoltre la completa solubilità in acqua del ligando protonato permette di 
operare a temperatura ambiente. Si forma così inizialmente il complesso 
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[Ru(NH3)5(4,4’-bpyH)]3+, che, in seguito ad eluizione con metanolo su una colonna 
di allumina, fornisce il complesso 1A (azione basica dell’allumina).  
La caratterizzazione della specie [1A](PF6)2 è stata effettuata per mezzo di 
spettri UV-vis, IR e 1H NMR; i dati ottenuti sono in accordo con quelli riportati in 
letteratura.61 
Come precursore dell’unità rutenio-tetrammino centrale è stato impiegato il 
complesso trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl, che, in soluzione acquosa alcalina per 
NaHCO3, genera la specie 2A, in cui il ligando H2O è labilizzato dal solfito in trans.62 
La reazione in acqua tra i complessi 2A ed 1A per formare il binucleare 3A con 
la 4,4’-bpy a ponte, è piuttosto rapida (va a completezza in circa 30 minuti) ed è 
accompagnata da uno shift del massimo di assorbimento nel visibile da 479 nm 
(associato ad 1) a 492 nm. Acidificando, si passa alla specie più stabile, contenente 
il ligando SO2 al posto del solfito; infine si ossida con H2O2 in modo da ottenere il 
prodotto intermedio 4, contenente centri di Ru(III) ed il ligando solfato. 
Lo spettro IR della specie [4]Cl4 presenta bande molto vicine sia come frequenza 
che come forma a quelle del corrispondente complesso con la pirazina.63 
 
Ib)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Riducendo il complesso 4, si forma il corrispondente aquo-complesso, 5, con 
centri di Ru(II); lo spettro nel visibile di questo intermedio presenta un massimo di 
assorbimento (banda MLCT) a 519 nm. Il composto è facilmente ossidabile: una 
soluzione lasciata all’aria si decolora progressivamente a causa della diminuzione di 
intensità della banda MLCT. Lo stesso effetto si osserva trattando la soluzione di 5 
con Ce(IV) in ambiente acido: si ha così una conferma che la degradazione del 
complesso è legata alla sua ossidazione.  
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Anche i complessi 1A e 2A subiscono ossidazione con facilità, ma essendo rapida 
la reazione a cui prendono parte, si può trascurare la loro degradazione per via 
ossidativa. 
Il complesso 5 è stato isolato come sale di esafluorofosfato e caratterizzato 
attraverso spettri IR (s, KBr) e 1H NMR (acetone-d6); in entrambi si distinguono i 
segnali associati alla 4,4’-bpy a ponte.  
Se la formazione del complesso 5 è rapida, purtroppo non lo è la reazione con la 
4,4’-bpy per formare il complesso dinucleare 6. La 4,4’-bpy viene solubilizzata in 
metanolo ed impiegata in eccesso rispetto a 5 (4 equivalenti), sia per rendere più 
veloce la cinetica, che per ottenere selettivamente l’intermedio 6, visto che con un 
solo equivalente di 4,4’-bpy potrebbe essere favorito il complesso tetranucleare con 
il ligando eteroaromatico a ponte. 
La reazione è accompagnata da uno shift del massimo di assorbimento, associato 
alla banda MLCT, da 519 nm a 538 nm.  
Purtroppo, lo spettro 1H NMR (PF6-, acetone-d6) indica che il campione di 6 
contiene anche prodotti secondari; inoltre i segnali non sono ben risolti, 
probabilmente a causa della presenza di Ru(III). In effetti, anche il complesso 6 ha 
tendenza ad ossidarsi, e, data la lentezza della reazione 5→6, l’ossidazione di 
entrambe le specie diventa competitiva.  
E’ stata tentata la purificazione su una colonna di allumina, senza però avere 
risultati significativi. 
Nonostante la scarsa purezza del prodotto 5, si è provato a procedere con lo 
stadio 1c) per cercare di ottenere 8 e tentare la purificazione del prodotto finale. 
 
Ic)  
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Il complesso dinucleare 6 teoricamente può legare un’unità pentaamminorutenio 
fornita dall’aquo-complesso 7, che si ottiene in situ per riduzione di 
[RuIII(NH3)5Cl]2+, per formare il prodotto trinucleare 8. Durante la reazione tra 6 e 
7 in quantità stechiometrica, è stato registrato uno shift a lunghezze d’onda 
maggiori (dato in accordo con l’aumento della nuclearità) del massimo di 
assorbimento della banda MLCT: da 538 nm a 550 nm. Tuttavia, il prodotto  
ottenuto è risultato impuro (1H NMR) e la separazione dalle altre specie per via 
cromatografica su varie fasi fisse non è stata possibile. 
In definitiva, il metodo di sintesi I è risultato inadatto ad ottenere il complesso 
trinucleare 8. 
 
Metodo II  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Per la sintesi del complesso 9 sono state sperimentate due vie: la prima, che 
ripercorre lo schema adottato per il corrispondente prodotto con la pirazina, non ha 
dato buoni risultati, mentre la seconda, in cui si  sfrutta il ligando 4,4’-bipiridina N-
protonata, ha permesso di ottenere 9 con una discreta resa (62%). 
Come già descritto nel metodo Ia), il complesso trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl in 
soluzione acquosa alcalina per NaHCO3, genera la specie 2A, in cui il ligando H2O è 
labilizzato dal solfito in trans.62 
Nello stadio successivo, l’acqua viene sostituita dalla 4,4’-bpy e si forma 
l’intermedio 10, che per ossidazione si converte nel solfato-complesso di Ru (III) 
11. La specie 11 è stata isolata e caratterizzata attraverso spettroscopia IR, che ha 
evidenziato assorbimenti simili al corrispondente prodotto con la pirazina.63 
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La reazione dell’aquo-complesso di Ru (II) 12, che si forma per riduzione di 11, con 
la 4,4’-bpy a caldo, dovrebbe portare al prodotto desiderato, 9; in realtà è stata 
ottenuta una miscela di prodotti. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il problema principale è costituito dalla maggior tendenza della 4,4’-bpy rispetto 
alla pirazina ad agire da ligando bis-monodentato: per questo motivo, nonostante 
l’impiego di un eccesso di 4,4’-bpy, l’intermedio trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)(H2O)]2+ 
può reagire con se stesso e dare prodotti di nuclearità due o superiore, che poi 
durante la fase di purificazione cromatografia si ossidano, almeno in parte, 
aumentando il numero di componenti della miscela.  
Provando ad utilizzare la 4,4’-bpy N-metilata con lo stesso schema di sintesi, il 
prodotto 9-Me, trans-[Ru(NH3)4(N-Me-4,4’-bpy)]4+, si è formato in buona resa e 
senza necessità di ricorrere a purificazioni, confermando che le difficoltà incontrate 
con il ligando non protetto si riconducono alla sua tendenza ad agire da bis-
monodentato. Purtroppo, i tentativi di ottenere 9 attraverso la demetilazione in 
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acetonitrile a caldo con DABCO, o con C3H7S-Li+ in HMPA a 0°C, non hanno avuto 
buon esito: il complesso non è infatti stabile nelle condizioni di reazione impiegate. 
Il metodo migliore per la preparazione di 9 ha comportato l’impiego della 4,4’-
bpy-N-protonata. Inoltre con questo metodo si è potuto semplificare lo schema di 
sintesi, utilizzando come precursore il complesso trans-[Ru(NH3)4(OH2)2]2+, 14t, e 
introducendo in un solo stadio le due molecole di ligando. 
La riduzione con amalgama di zinco è stata effettuata sulla specie trans-
[Ru(NH3)4Cl2](CF3COO), che ha il vantaggio di essere solubile in acqua, al contrario 
del precursore trans-[Ru(NH3)4Cl2]Cl.  
La formazione del prodotto di riduzione trans-[Ru(NH3)4(OH2)2]2+⋅ è stata seguita 
attraverso spettri UV-vis (shift del massimo di assorbimento da 330 nm a 291 nm). 
Il ligando protonato è stato impiegato in eccesso (5:1) rispetto al di-aquo 
complesso, in modo da assicurare la completezza della reazione. 
La reazione procede in tempi relativamente brevi (circa 3 ore); è stato 
necessario purificare il prodotto su una colonna di Al2O3, eluendo con metanolo. 
L’allumina, oltre a permettere la separazione da un componente che resta in coda, 
deprotona anche il complesso 15 (il colore passa da blu a fucsia): si è raccolta così 
una soluzione in metanolo del complesso desiderato, 9.  
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Il prodotto isolato,  [9](PF6)2, (resa 62%) è stato caratterizzato attraverso spettri 
1H NMR, IR, UV-vis e ciclovoltammetria. 
Mescolando a temperatura ambiente soluzioni acetoniche di [9](PF6)2, di colore 
rosso e di [7](PF6)2, di colore giallo acceso, dopo pochi minuti la soluzione risultante 
è apparsa più scura, fino a diventare viola nell’arco di 1 ora. L’analisi attraverso TLC 
(CH3CN/MeOH 2/1, Al2O3) ha indicato la presenza di 2 prodotti, uno viola ed uno 
blu, e si è ipotizzato che questi fossero rispettivamente il prodotto di mono- e di-
sostituzione di 9. Per favorire la formazione del prodotto disostituito, si è impiegato 
un eccesso di aquo-complesso (5:1); essendo la reazione abbastanza lenta ed il 
reagente facilmente ossidabile, oltre alla consueta precauzione di degassare il 
solvente e mantenere la soluzione in atmosfera di argon, l’aquo-complesso non è 
stato introdotto tutto insieme dall’inizio, ma in tre aliquote successive: due 
equivalenti all’inizio, altri due equivalenti dopo 2 ore ed un altro equivalente dopo 4 
ore. Alla fine il reagente 9 è scomparso e la TLC ha indicato che il componente 
principale era quello blu. E’ stato necessario procedere ad una cromatografia a 
scambio cationico eluendo con una soluzione acquosa di NaCl a molarità crescente 
(0.5-1 M). Sono state riunite le aliquote, eluite con NaCl 0.9-1 M, che in base agli 
spettri UV-vis risultavano omogenee: queste presentavano un massimo di 
assorbimento a 248 nm (π →π*) ed uno a 556 nm (d →π*). 
Purtroppo lo spettro 1H NMR sul prodotto con controione PF6- in acetonitrile ha 
indicato la formazione di una miscela di podotti non chiara; resta da capire se il 
prodotto finale è instabile, e quindi osserviamo il risultato della sua 
decomposizione, oppure se non si forma perché la reazione si arresta alla mono-
sostituzione. 
Un fattore che sfavorisce la reazione è costituito dalla scarsa solubilità di 
[9](PF6)2 in acetone; per questo motivo la reazione è stata ripetuta in acetonitrile, 
che solubilizza meglio il complesso. Tuttavia l’acetonitrile sostituisce l’acqua nella 
sfera di coordinazione di 7 con formazione di [Ru(NH3)5(CH3CN)2]2+, che risulta 
piuttosto inerte. Per cercare di attivare quest’ultimo si è aumentato la temperatura 
fino a raggiungere la condizione di riflusso del solvente, ottenendo un risultato 
indesiderato: la sostituzione da parte dell’acetonitrile anche della 4,4’-bpy 
coordinata nel complesso 9. Evidenze di questo risultato derivano dallo spettro IR 
(KBr) relativo al solido recuperato in seguito a precipitazione con dietil etere: non si 
osservano bande associate alla 4,4’-bpy, mentre due assorbimenti a 2295 e 2278 
cm-1 sono attribuibili a stiramenti νC≡N. 
Un’alternativa che è stata esaminata è la reazione in acqua, in analogia con la 
sintesi del complesso trinucleare corrispondente con la pirazina. Una soluzione 
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acquosa della specie [9]Cl2 è stata unita a quella della specie 7 ottenuta in situ per 
riduzione di 1A e l’analisi attravero TLC (Al2O3, CH3CN 2/ MeOH 1 + NH4PF6) ha 
indicato la presenza nella miscela di reazione di 9 residuo e presumibilmente del 
prodotto dinucleare di monosostituzione. Ancora una volta la bassa solubilità del 
complesso reagente 9 (in questo caso [9]Cl2 in acqua) certamente ha sfavorito la 
formazione del complesso trinucleare. 
 
Metodo III 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il di-aquo complesso 14t, ottenuto per riduzione in soluzione acquosa da trans- 
[Ru(NH3)4Cl2)Cl] è stato isolato per precipitazione con NH4PF6. Mescolando soluzioni 
acetoniche di 14 e 1A si è osservata (TLC, CH3CN/MeOH 2/1, Al2O3) la lenta 
formazione di un prodotto viola che migra meno di 1A e di uno viola-blu che resta 
in base. I due prodotti, la cui presenza era stata riscontrata anche nella via sintetica 
(II), sono risultati in questo caso minoritari, mentre 1A residuo costituiva una 
frazione consistente della miscela. L’aggiunta di un altro equivalente di 14t non ha 
modificato in maniera sostanziale la composizione della miscela. Questo metodo è 
risultato meno favorevole rispetto al (II) e quindi non si è proceduto  alla 
separazione per via cromatografica dei componenti la miscela. 
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IV.2 Preparazione del complesso trinucleare [{trans-(NH3)4(py)Ru(μ-4,4’-
bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6 (16) 
 
 
 
 
 
 
Metodo I  
 
 
 
    
 
 
Il complesso 17 è stato preparato per reazione di trans-
[Ru(NH3)4(py)(OH2)](PF6)2 (18) in acetone con un eccesso di 4,4’-bpy, e 
successivamente purificato per cromatografia su allumina. 
Ia) Alla soluzione color arancio del complesso trans-[Ru(NH3)4(py)(4,4’-bpy)]Cl2 
in acqua si aggiunge quella color giallo chiaro di trans-[Ru(NH3)4(OH2)2]Cl2 
(prodotto di riduzione di trans-[Ru(NH3)4Cl2]Cl) nello stesso solvente senza 
osservare inizialmente variazioni di colore significative. Nel tempo, la soluzione 
risultante diventa arancio più scuro-rosso.  
Seguendo la reazione con TLC (Al2O3, MeOH/CH3CN 1:1 + LiCl) si osserva dopo 
circa 1 ora la formazione di una macchia viola in base, la cui intensità tende ad 
aumentare nel tempo mentre diminuisce quella associata a 17. Dopo 25 ore la TLC 
indica ancora la presenza di una quantità consistente di complesso 17, e anche di 
14t, che tuttavia essendo estremamente ossidabile, in parte si degrada. 
Attraverso cromatografia a scambio cationico (impegando come fase fissa silice e 
allumina non sono stati ottenuti buoni risultati), eluendo con soluzioni acquose di 
NaCl da 0.4 a 0.9 M si raccoglie per primo 17, poi una miscela di più componenti. 
Parte del grezzo di reazione resta fermo in colonna e non si riesce ad eluirlo 
neppure con soluzioni molto concentrate di NaCl. 
Ib) Una procedura alternativa consiste nel condurre la reazione in acetone 
impiegando trans-[Ru(NH3)4(py)(4,4’-bpy)](PF6)2 e trans-[Ru(NH3)4(OH2)2](PF6)2; 
quest’ultimo è stato isolato (solido giallo chiaro) per precipitazione del prodotto di 
riduzione di trans-[Ru(NH3)4Cl2]Cl con una soluzione acquosa di KPF6. Anche in 
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questo caso controlli attraverso TLC (Al2O3, MeOH/CH3CN 1:1 + LiCl)  hanno 
evidenziato la formazione di una frazione viola che resta in base. Dopo  circa 24 ore 
è presente una certa quantità di reagenti, ma la reazione risulta più spostata a 
destra rispetto a quella in acqua. Aggiungendo una soluzione in acetone satura di 
LiCl, si è ottenuta la precipitazione del grezzo di reazione, che poi è stato sciolto in 
acqua e purificato per cromatografia a scambio cationico. Sono state raccolte tre 
frazioni principali: la prima contenente 17, la seconda un componente rosso-vino 
(λmax=497 nm), la terza un componente viola (λmax=530 nm). 
Dato che all’aumentare della nuclearità si riscontra un aumento della lunghezza 
d’onda del massimo di assorbimento nel vis (λ=464 nm per il complesso 
mononucleare 17; λ=512 nm per il complesso dinucleare 19 [{Ru(NH3)4(py)}2(μ-
4,4’-bpy]4+), la frazione color vino (λmax=497 nm) è stata attribuita al dinucleare 
che si forma per mono-sostituzione del complesso 14t, mentre la frazione viola 
(λmax=512 nm) al trinucleare 16. Quest’ultimo è stato isolato e caratterizzato come 
tale attraverso spettri 1H NMR, UV-vis e IR, ma a causa della bassa resa non è stato 
possibile lo studio delle forme a valenza mista. 
Il tentativo di impiegare il sale di tetrafenilborato al posto di trans-
[Ru(NH3)4(OH2)2](PF6)2, se da un lato permette di recuperare in maniera 
quantitativa il di-acquo complesso dopo la riduzione a partire da trans-
[Ru(NH3)4Cl2]Cl, dall’altro comporta una maggiore inerzia nello stadio successivo.  
 
Metodo II:  reazione tra i complessi mononucleari trans-[Ru(NH3)4(OH2)py](PF6)2 e 
trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)2](PF6)2. 
 
 
 
 
 
 
I due complessi precursori sono stati impiegati in quantità stechiometrica e, 
inizialmente, a temperatura ambiente. 
L’analisi attraverso TLC (SiO2, MeOH/CH3CN 1/1 + NH4PF6) ha indicato che a 
temperatura ambiente i due complessi non reagiscono, neppure dopo alcune ore dal 
mescolamento; provando a riscaldare alla temperatura di riflusso del solvente, si è 
formata una miscela di più componenti non identificati. Il metodo II è risultato 
pertanto inadatto ai fini dell’ottenimento del prodotto 16. 
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VI.3 Prove di sintesi del complesso tetranucleare [Ru(2,3-
dpp)3{Ru(NH3)4}3](PF6)8 (25) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le vie sintetiche esaminate sono state due: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il primo metodo è stato scartato dopo aver verificato che nelle condizioni di 
reazione si forma il complesso dinucleare [{(NH3)4Ru}(μ-2,3-dpp)]4+.  
La reazione fra il complesso 24 e il 14c è stata ripetuta più volte variando 
l’ambiente di reazione  (acqua o acetone) e il rapporto stechiometrico fra i reagenti. 
In tutti i casi è stata ottenuta una miscela di prodotti derivanti dalla mono-, di-, e 
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tri-sostituzione di 24. Le condizioni migliori di reazione si sono ottenute in acetone 
con un rapporto 4:1 tra 14c e 24: in questo caso il prodotto trisostituito è risultato 
prevalente. Si è poi proceduto ad una cromatografia a scambio cationico su 
sephadex CM-C25 e la frazione viola contenente il prodotto è stata eluita con NaCl 
0.7 M. I dati IR ed UV-vis relativi al solido recuperato, confrontati con quelli dei 
prodotti che vengono eluiti prima (si tratta di più isomeri binucleari e trinucleari) 
indicano che l’ordine in cui sono state raccolte le frazioni corrisponde anche ad una 
crescente nuclearità. Tuttavia, nonostante il metodo di purificazione sia più 
vantaggioso di altri presi in esame (fasi stazionarie: Al2O3, SiO2, Sephadex G10 e 
G25) la separazione del tetranucleare 25 non è stata sufficientemente efficace: il 
prodotto recuperato, infatti, contiene residui di altre frazioni (1H NMR). 
 
IV.4 Sintesi e caratterizzazione dei complessi [{t-Ru(NH3)4(py)(4,4’-
bpy)2}2Ru(2,2’-bpy)2](PF6)6 (21) e [{t-Ru(NH3)4py(pz)2}2Ru(2,2’-
bpy)2](PF6)6 (23) 
 
Sintesi di 21 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il complesso trinucleare 21 è stato ottenuto a partire dai mononucleari [Ru(2,2’-
bpy)2(4,4’-bpy)2](PF6)2, 20, e t-[Ru(NH3)4(py)(H2O)](PF6)2, 18, in acetone. 
E’ stato impiegato un eccesso di aquo-complesso 18 (rapporto 3:1 rispetto a 20) 
per favorire la reazione di entrambi i siti leganti di 20. 
Mescolando la soluzione arancio di 20 con quella gialla di 18, si è osservata 
immediatamente una variazione di colore della soluzione risultante, che è diventata 
prima arancio scuro, poi rosso, fino a rosso violaceo. La TLC (SiO2; CH3CN/CH2Cl2 
2/1 + NH4PF6) ha indicato la formazione di due prodotti, uno rosso-arancio, l’altro 
rosso violaceo, il secondo dei quali nel tempo è diventato prevalente, fino a che, 
dopo circa 4 ore, la composizione della miscela di reazione è rimasta costante. 
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La purificazione del grezzo è stata eseguita su una colonna di SiO2, impiegando 
come eluente una miscela CH3CN/CH2Cl2 in rapporto variabile da 1:2 a 2:1, e infine 
una miscela 2:1 contenente KPF6. Scartando le frazioni di testa e coda, si è riusciti 
ad aumentare la purezza del complesso rosso violaceo 21, che è stato 
caratterizzato per mezzo di spettri IR, UV-vis, 1H NMR, e H H COSY (gli ultimi due in 
CD3CN) e ciclovoltammetria.  
 
Caratterizzazione 1H NMR  
Pur essendo il precursore 20 noto,36f in letteratura non è riportata la 
caratterizzazione 1H NMR (figura IV.1), che invece è utile ai fini dell’interpretazione 
dello spettro del prodotto trinucleare. I segnali sono stati attribuiti attraverso lo 
spettro H H COSY. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Figura IV.1. Spettro 1H NMR di 20 in CD3CN. 
 
Il segnale associato ad n appare largo e non risolto: probabilmente, essendo in 
posizione 2 rispetto all’azoto non coordinato, può risentire dell’interazione di 
quest’ultimo con protoni caratterizzati da una parziale carica positiva presenti 
nell’ambiente di reazione (ad esempio quelli di H2O).  
I segnali dello spettro 1H NMR di 21 (figura IV.2) sono stati attribuiti in base al 
suo spettro H H COSY e all’interpretazione dello spettro di 20. 
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          Figura IV.2. Spettro 1H NMR (regione aromatica) di 21 in CD3CN 
 
I protoni della 2,2’-bpy in pratica non risentono dell’introduzione delle due unità 
{RuII(NH3)5py}, mentre, tra i segnali della 4,4’-bpy, quello associato ad n viene 
schermato (δ passa da 8.72 a 8.60 ppm), per effetto della retrodonazione da parte 
del Ru(II) introdotto, e diventa stretto e risolto una volta che anche il secondo 
azoto aromatico è impegnato nella coordinazione: questo conferma l’attribuzione 
fatta per n nel caso del complesso mononucleare 20. Altri segnali che subiscono 
una modifica significativa, seppure più contenuta rispetto a quella di n, sono quelli 
associati ad l ed m, distinti nel precursore 20 e sovrapposti in 21: risultato in 
accordo col fatto che, in seguito alla coordinazione, i protoni l ed m risultano 
entrambi in posizione 2 rispetto ad un azoto coordinato. Infine, nello spettro di 21 i 
tre segnali aggiuntivi rispetto al mononucleare 20, corrispondono ai protoni della 
py: il doppietto di doppietti associato ad o ha il chemical shift più elevato, 8.50 
ppm, mentre il tripletto di doppietti p e il tripletto di tripletti q cadono 
rispettivamente a 7.49 ppm e 7.90 ppm. 
I protoni dei gruppi NH3 sulle unità periferiche risuonano a 2.02 ppm; il rapporto 
fra l’area di questo picco e quella totale dei segnali aromatici ha il valore atteso di 
24/40. 
 
Caratterizzazione elettrochimica di 21 
La ciclovoltammetria di 21 presenta due processi ossidativi reversibili a +0.60 V 
e +1.37 V vs SCE. 
In base ai valori del potenziale, si potrebbe attribuire il primo processo 
all’ossidazione dei due atomi di rutenio terminali, più elettrondensi per la presenza 
di quattro gruppi NH3 σ donatori, e il secondo all’ossidazione del rutenio centrale. 
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Questa ipotesi però è in contrasto col fatto che il numero di elettroni coinvolti nelle 
due ossidazioni è lo stesso, e quindi il risultato resta da spiegare. 
In riduzione si osservano tre processi reversibili parzialmente sovrapposti, i cui 
potenziali si riescono ad individuare con la voltammetria differenziale ad impulso:   
–1.30 V, -1.36 V e –1.49 V vs SCE. Questi possono essere attribuiti in sequenza 
alla riduzione monoelettronica di un ligando a ponte, del secondo e di una 2,2’-bpy. 
La spettroelettrochimica del complesso trinucleare 21 deve essere ancora 
studiata. 
 
Spettri UV-vis e IR di 21 
Nello spettro UV-vis di 21 si osservano diverse bande: quelle a più alta energia 
(288, 245 e una sotto 200 nm) sono associabili a transizioni π→π* centrate sui 
ligandi, mentre quelle intorno a 380 nm e a 501 nm (spalla a 483 nm) si possono 
assegnare a trasferimenti di carica dπ(metallo)→π*(ligando). Lo spettro è 
abbastanza diverso  da quello dei sottoinsiemi mononucleari [Ru(2,2’-bpy)2(4,4’-
bpy)2]2+ (20) e trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)(py)]2+ (17), evidenza del fatto che il 
ponte 4,4’-bpy con il suo sistema π insaturo garantisce l’interazione tra i centri M 
nella specie ridotta. 
Allo stesso modo, lo spettro IR (KBr, s) non è esattamente la somma degli 
spettri di 20 e 17. Si individuano gli assorbimenti propri dei ligandi NH3 fra 3155 e 
3430 cm-1, a 1633 e 1286; fra le bande associate ai ligandi aromatici azotati, le più 
intense cadono a 1611, 1483, 1445 cm-1 (νCC, νCN ) e 762 cm-1 (γCH).  
 
Sintesi di 23 
Per cercare di ottenere un sistema trinucleare caratterizzato da un grado 
maggiore di accoppiamento elettronico tra i centri di rutenio terminali, si è 
impiegata la pirazina come ligando a ponte. 
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Nella reazione tra 2264 e 18, si è operato in maniera simile a quella adottata 
nella reazione a partire da 20. La reazione procede anche in questo caso piuttosto 
rapidamente; il colore del prodotto 23 è viola, anziché rosso. 
Il complesso 23 è stato caratterizzato attraverso spettri IR, UV-vis, 1H NMR (in 
CD3CN) e ciclovoltammetria.  
L’interpretazione dello spettro 1H NMR di 23 è stata permessa dal confronto con 
lo spettro di 21, ed è stata successivamente confermata attraverso il 
disaccoppiamento selettivo dei protoni. 
E’ interessante anche confrontare lo spettro di 23 con quello del precursore 22 
(figura IV.3), per constatare l’effetto della coordinazione dei ligandi pz ai centri di 
rutenio delle unità {RuII(NH3)4(py)}. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Figura IV.3. Spettro 1H NMR di 22 in CD3CN 
           
Nel complesso trinucleare 23 (figura IV.4) i protoni della 2,2’-bpy, vengono tutti 
deschermati; per alcuni si tratta di un effetto contenuto, per altri invece è 
consistente: in particolare, a passa da 8.83 a 8.97 ppm, d da 8.36 a 8.47 ppm, h 
da 8.29 a 8.36 ppm. Per quanto riguarda la pz, ciascun protone n viene fortemente 
schermato in seguito alla coordinazione al nuovo centro di rutenio (da 8.46 a 8.0 
ppm): si tratta di una differenza molto più netta rispetto a quella ottenuta nel caso 
del ligando a ponte 4,4’-bpy, in accordo con le più spiccate proprietà di π-accettore 
della pz rispetto alla 4,4’-bpy. Il protone i resta praticamente invariato. I protoni 
delle ammoniache risuonano a 2.00 ppm ed il rapporto tra l’area del picco 
corrispondente e l’area totale dei segnali aromatici vale, come previsto, 24/34.  
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         Figura IV.4. Spettro 1H NMR (regione aromatica) di 23 in CD3CN. 
 
Caratterizzazione elettrochimica di 23 
Nella ciclovoltammetria di 23 si osserva un unico processo ossidativo 
bielettronico a +0.83 V vs SCE, corrispondente all’ossidazione contemporanea dei 
due centri di rutenio terminali; il valore di potenziale più elevato rispetto al 
corrispondente processo nel trinucleare 21 si può ricondurre ancora una volta al 
fatto che la pz è un π-accettore migliore della 4,4’-bpy, per cui sottraendo densità 
elettronica al rutenio terminale, lo rende meno facilmente ossidabile. 
L’ossidazione del rutenio centrale non si osserva, probabilmente perché la 
presenza di due unità già ossidate fa sì che il potenziale di ossidazione non rientri 
nell’intervallo preso in esame (da +1.8 a -1.8 V vs SCE). 
Per quanto riguarda le riduzioni, il prodotto 23 presenta tre processi reversibili 
monoelettronici, parzialmente sovrapposti nel ciclovoltammogramma. Il potenziale 
di questi si individua meglio con la voltammetria differenziale ad impulso: a –1.20 V 
si riduce uno dei due ligandi pz a ponte, a –1.32 l’altro e a –1.57 V una delle 2,2’-
bpy. 
La spettroelettrochimica delle specie a valenza mista ottenibili per ossidazione 
monoelettronica e bielettronica di 23 deve essere ancora studiata. Tuttavia 
l’ossidazione contemporanea dei ruteni terminali suggerisce che ci sia 
un’interazione elettronica trascurabile tra di essi ed invece è possibile che ci sia un 
certo grado di delocalizzazione elettronica tra il rutenio centrale ed i ruteni 
terminali, come si verifica per i prodotti di ossidazione monoelettronica e 
bielettronica dell’analogo complesso avente come unità terminali gruppi Ru-
pentaammino.36f  
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Spettri UV-vis e IR di 21 
Nello spettro UV-vis di 21 si individuano tre bande associabili a transizioni π→π*, 
centrate sui ligandi etoaromatici, con massimi di assorbimento a 288, 252 e <200 
nm; altre due bande, la prima a circa 376 nm, e la seconda a 539 nm, si possono 
assegnare a transizioni di tipo MLCT. 
Nello spettro IR (KBr, s) si distinguono gli assorbimenti associati ai ligandi NH3, 
nell’intervallo 3422-3161cm-1(νNH), a 1636 cm-1(δNH as) e 1295 cm-1(δNH s); tra le 
bande assegnate ai ligandi aromatici azotati le più intense cadono a 1596 , 1471, 
1446 cm-1(νCC, νCN ) e 762 cm-1 (γCH). 
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CAPITOLO V 
PARTE SPERIMENTALE 
 
CONDIZIONI GENERALI 
 
Le preparazioni di tutti i complessi di Ru(II) sono state condotte in atmosfera 
inerte (Argon) e al riparo dalla luce. 
Le rese riportate si riferiscono ai prodotti dopo essiccazione a pressione ridotta a 
temperatura ambiente. 
Laddove non specificato diversamente, sono stati utilizzati solventi Reagent 
Grade. 
Gli spettri IR (pastiglie di KBr) sono stati registrati da 4000 cm-1 a 450 cm-1 con 
uno spettrofotometro Perkin Elmer Spectrum RX1 e da 4000 cm-1 a 200 cm-1 con 
uno spettrometro Perkin-Elmer 1330.  
Gli spettri 1H NMR e 13C NMR relativi ai complessi della tetrazina sono stati 
registrati presso l’Istituto IPCF del CNR di Pisa (Dr.sse Lucia Calucci e Claudia Forte) 
con uno spettrometro Bruker AMX-300 WB. Tutti gli altri spettri 1H NMR sono stati 
registrati con uno spettrometro VARIAN GEMINI 200 BB. 
Gli spettri UV-vis sono stati registrati impiegando celle di quarzo da 1 cm, con 
uno spettrofotometro Ultrospec 2100 pro. 
Le analisi elementari sono state eseguite presso il Dipartimento di Chimica e 
Tecnologie farmaceutiche dell’Università di Pisa. 
Lo studio di elettrochimica e spettroelettrochimica UV-vis-NIR e IR dei complessi 
della tetrazina è stato condotto presso il Dipartimento di Chimica dell’Università di 
Siena (Dr.ssa Fabrizia Fabrizi de Biani). Le ciclovoltammetrie sono state eseguite in 
una cella a tre elettrodi contenente un elettrodo di lavoro di platino, circondato da 
un controelettrodo a spirale di platino, e un elettrodo di riferimento a calomelano 
saturo (SCE). É stato impiegato acetonitrile anidro 99,9% (grado HPLC) e 
[NBu4][PF6] (Fluka) come elettrolita di supporto. Per la spettroelettrochimica UV-
vis-NIR  è stato impiegato uno spettrofotometro UV-vis-NIR Perkin-Elmer Lambda 
900, mentre per la spettroelettrochimica IR uno spettrofotometro Perkin-Elmer 
Lambda X. La cella OTTLE comune ad entrambe le tecniche è costituita da un 
elettrodo di lavoro di Pt-minigrid e da un elettrodo ausiliare di Pt-minigrid, un 
elettrodo di Ag di pseudo-riferimento e finestre di CaF2. É stato impiegato 
acetonitrile anidro 99,9% (grado HPLC) e [NBu4][PF6] (Fluka) come elettrolita di 
supporto. 
Lo studio elettrochimico dei complessi 20-23 è stato condotto presso il 
dipartimento di Chimica Inorganica, Chimica Analitica e Chimica Fisica 
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dell’Università di Messina (Dr.ssa Scolastica Serroni). Gli esperimenti sono stati 
condotti in soluzione di acetonitrile (deossigenato con argon) con uno strumento 
potenziostato/galvanostato Autolab PGSTAT 12 interfacciato con un personal 
computer, usando le tecniche di ciclovoltammetria (CV) e voltammetria differenziale 
ad impulso (DPV). L’elettrodo di lavoro è un elettrodo di carbone vetroso (0.08 cm2, 
Amel); il contro elettrodo è di platino. É stato usato un elettrodo di argento come 
elettrodo di “quasi reference” e ferrocene come standard interno. La concentrazione 
dei composti esaminati è di 5.0 X 10-4M; NEt4PF6 0.05 M è stato usato come 
elettrolita di supporto. Entrambe le tecniche CV e DPV sono state usate per 
misurare il numero di elettroni scambiati in ciascun processo redox. 
La determinazione strutturale del complesso 1’ è stata effettuata presso il 
Dipartimento di Chimica Generale ed Inorganica, Chimica Analitica, Chimica Fisica 
dell’Università di Parma dal Prof. Giorgio Pelosi e dalla Prof.ssa Marisa Belicchi 
Ferrari. 
 
SINTESI DEI LIGANDI 
 
I ligandi 4,4’-bipiridina, piridina, 2,2’-bipiridina, pirazina, prodotti da Aldrich, 
sono stati impiegati senza ulteriori purificazioni. 
Il ligando 2,3-dpp è stato preparato secondo una procedura nota.70 
Il ligando tetrazina è stato preparato da formammidina acetato e idrazina idrata 
(Aldrich) usando una procedura pubblicata.65 
 
SINTESI DEI COMPLESSI  
 
Per la preparazione dell’amalgama di zinco è stata seguita una metodica nota.66 
I complessi [Ru(NH3)5Cl]Cl2,14 trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl,67 trans-[Ru(NH3)4Cl2] 
Cl,86 cis-[Ru(NH3)4Cl2]Cl,69 cis-[Ru(2,2’-bpy)2]Cl2 2 H2O,70 Ru(2,3-dpp)3](PF6)2,71 
sono stati sintetizzati come descritto in letteratura. 
 
Preparazione di [Ru(NH3)5(4,4’-bpy)]Cl2 (1A) 
 
Ad una sospensione di [Ru(NH3)5Cl]Cl2 (151 mg, 0.50 mmol) in acqua (10 mL) 
mantenuta in agitazione, è addizionato amalgama di zinco preparato a partire da 5 g 
di zinco e 368 mg di HgCl2. In circa mezz’ora dalla sospensione iniziale si ottiene una 
soluzione gialla di [Ru(NH3)5(OH2)]2+ (λmax= 295 nm) che viene trasferita in un 
pallone contenente il ligando [4,4’-bpy-N-H]+Cl-, ottenuto a partire da 312 mg (2 
mmol) di 4,4’-bpy e 0.18 mL (d=1.18) di HCl 37%. Si agita la soluzione risultante, 
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che diviene viola, con progressivo aumento dell’intensità del colore. Dopo circa 
mezz’ora, la soluzione è portata a secco al rotavapor, il residuo ripreso con metanolo 
e sottoposto a cromatografia su Al2O3 (dimensioni colonna 21×2.5 cm), impiegando 
metanolo come eluente. In colonna il prodotto passa dal viola al rosso 
(deprotonazione del complesso). All’eluato viene aggiunto acetonitrile, lentamente e 
sotto agitazione. Si ottiene così la precipitazione di 185 mg di 1A (resa 87%).  
 
Preparazione di [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](PF6)4 (1) 
 
Ad una soluzione di 1’ (350 mg, 0.20 mmol) in acetone (15 mL) si aggiunge una 
soluzione satura di LiCl nello stesso solvente, goccia a goccia e sotto agitazione. 
Precipita un solido verde scuro che viene separato per filtrazione, lavato con 
acetone e sciolto in acqua (5mL). Alla soluzione risultante, mantenuta in agitazione, 
si addiziona lentamente una soluzione satura di KPF6 in acqua, inducendo la 
precipitazione di un solido marrone che viene lavato con piccole porzioni di acqua e 
ricristallizzato da acetonitrile-dietiletere. Si recuperano 182 mg di 1 (resa 87%). 
Analisi %. Calcolato per C2H32N14Ru2P4F24: C, 2.32; H, 3.12; N, 18.95. Trovato: C, 
2.38; H, 2.98; N, 18.10. 
UV/vis: (H2O, 5.9 ⋅10-5M) 465, 750 nm. 1H NMR (acetonitrile-d3, ppm): 8.93 (2H, s, 
tz); 3.55 (6 H, br s, trans-NH3); 2.13 (24 H, br s, cis-NH3). IR (KBr pellet, cm-1): 
3469 m [νOH]; 3292, 3162 br, s [νNH]; 1629 br, m, 1293 m [δNH]; 1450 m [νC=C, 
C=N]; 1147, 1105 s, 830 br, vs [νPF]. 
 
Preparazione di [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-tz)](PF6)4 (2) 
 
Ad una soluzione di 2’ (70 mg, 0.040 mmol) in acetone (7 mL) è aggiunta una 
soluzione satura di LiCl nello stesso solvente, goccia a goccia e sotto agitazione, 
ottenendo la precipitazione di un solido verde scuro. Questo è separato per 
filtrazione, lavato con acetone e sciolto in acqua (5mL). Alla soluzione risultante, 
mantenuta in agitazione, si addiziona lentamente una soluzione satura di KPF6 in 
acqua. Il precipitato verde che si forma è lavato con piccole porzioni di acqua e 
ricristallizzato da acetonitrile-dietiletere. Si recuperano 35 mg di 2 (resa 84%). 
Analisi%. Calcolato per C2H32N14Ru2P4F24: C, 2.32; H, 3.12; N, 18.95. Trovato: C, 
2.37; H, 3.25; N, 19.61. 
UV/vis: (H2O, 6.6 ⋅10-5M) 391, 471, 694 nm. 1H NMR (acetonitrile-d3, ppm): 10.10 
(1H, d, J=2.4 Hz, tz); 8.33 (1H, d, J=2.4 Hz, tz); 3.60 (6 H, br s, trans-NH3); 2.27 
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(24 H, br s, cis-NH3). IR (KBr pellet, cm-1): 3409 m [νOH]; 3286, 3166 br, s [νNH]; 
1624 br, m, 1300 m [δNH]; 1501 s, 1424 m [νC=C, νC=N]; 1180, 831 br, vs [νPF]. 
 
Preparazione di [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N4-tz)](BPh4)4 (1’) e [{Ru(NH3)5}2(μ-N1:N5-
tz)](BPh4)4 (2’) 
 
Ad una sospensione di [Ru(NH3)5Cl]Cl2 (285 mg, 0.98 mmol) in acqua (16 mL) si 
addiziona CF3SO3Ag solido (504 mg, 1.96 mmol) sotto agitazione. La sospensione 
risultante viene riscaldata intorno a 70°C per ottenere la flocculazione di AgCl e 
successivamente è riportata a temperatura ambiente. Alla fase liquida di colore 
giallo chiaro, separata dal solido bianco rosato per filtrazione e agitata 
magneticamente, si aggiunge amalgama di zinco, preparato a partire da 714 mg di 
zinco e 51 mg di HgCl2. La soluzione passa dal giallo chiaro al giallo intenso in circa 
30 minuti (formazione di[Ru(NH3)5(OH2)]2+), dopodiché si aggiunge il ligando 
tetrazina solido (40 mg, 0.49 mmol). Inizialmente il colore della soluzione diventa 
viola, poi marrone, e dopo alcune ore, verde. Il decorso della reazione è seguito 
attraverso TLC (SiO2, CH3CN/MeOH 2:1 + NH4PF6): nel tempo aumenta l’intensità 
della macchia verde in base, associata ai complessi [1]4+ e [2]4+. Si lascia la 
soluzione in agitazione per circa 24 ore; successivamente si procede ad una 
cromatografia a scambio ionico su colonna (24 × 3 cm) impaccata con sephadex 
CM-C25, eluendo con soluzioni acquose di NaCl a molarità crescente. Alla frazione 
verde che eluisce con NaCl 0.7 M si aggiunge goccia a goccia e sotto agitazione una 
soluzione acquosa satura di NaBPh4, fino a precipitazione di un solido marrone 
verdastro, contenente le specie 1’ e 2’ in rapporto 4:1 (1H NMR, acetone-d6). Il 
solido, separato per filtrazione, è lavato ripetutamente sul filtro con piccole porzioni 
di acqua (circa 3 mL ciascuna) rimescolando con una spatola fino a che le acque di 
lavaggio risultano incolori. Il solido residuo, di colore marrone, viene ricristallizzato 
da acetone/dietiletere, ottenendo 373 mg di 1’ (resa 44%). 
Le acque di lavaggio, colorate di verde, vengono riunite e concentrate al rotavapor 
(bagno mantenuto a 35°C) fino ad incipiente precipitazione di 2’. Alla sospensione 
agitata magneticamente si aggiunge goccia a goccia una soluzione acquosa satura 
di NaBPh4 (5 mL) per rendere completa la precipitazione. Il solido verde è lavato 
con acqua e seccato; si ottengono 97 mg di 2’ (resa 11.4%). 
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Preparazione di [{Ru(NH3)5}2(μ-tz)](PF6)5 (3) 
 
Ad una soluzione verde di 1 (50 mg, 0.048 mmol) in acetonitrile distillato (15 mL) è 
addizionata una soluzione blu di [N(C6H4Br-4)3][SbCl6] (39.5 mg, 0.048 mmol) 
nello stesso solvente (15 mL). Dopo il mescolamento, la soluzione risultante appare 
fucsia e lo spettro UV-vis indica la formazione del complesso [3]5+ (λmax=519 nm). 
Mantenendo la soluzione in agitazione si aggiunge lentamente toluene anidro 
inducendo la precipitazione del prodotto 3, che viene poi lavato con pentano anidro 
ed infine seccato. Si recuperano 38 mg di 3 (resa 67%). 
Il prodotto viene conservato sotto argon in fiale di vetro sigillate; dopo pochi giorni 
si osservano variazioni di colore, solubilità e dello spettro IR (paragrafo III.8). 
 
UV/vis: (CH3CN) 400 (spalla), 519 nm. IR (KBr, cm-1): 3350-3100 s [νNH]; 2300-
1470 m; 1624 s [δNH as]; 1426 m; 1315 m [δNH s]; 1120 w; 1049 s, 963 m; 840 s 
[νPF]; 560 s. 
 
Preparazione di [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(SO4)]Cl4 (4) 
 
Ad una sospensione di trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl (115 mg, 0.38 mmol) in acqua (7 
mL), agitata magneticamente, si aggiunge NaHCO3 solido (73 mg, 0.87 mmol). 
Immediatamente si osserva evoluzione di gas e dalla sospensione iniziale si ottiene 
una soluzione di colore giallo chiaro (formazione di trans-[Ru(NH3)4(SO3)(H2O)]). 
Questa è aggiunta ad una soluzione rossa (λmax = 479 nm) di [Ru(NH3)5(4,4’-
bpy)]Cl2 (157 mg, 0.38 mmol) in acqua (5 mL), mantenuta in agitazione. Dopo 
circa 30 minuti la soluzione risultante, di colore rosso scuro (λmax = 492 nm), viene 
acidificata con HCl 1M (2 mL), dopodiché si addiziona H2O2 30% goccia a goccia fino 
a che il colore diventa giallo. La precipitazione del prodotto è indotta aggiungendo 
lentamente acetone alla soluzione gialla mantenuta in agitazione. Il solido viene 
separato per filtrazione e seccato; si recuperano 192 mg di 4 (resa 68%). 
IR (KBr, cm-1): 3340-3300 (s); 1615 (m); 1425 (w); 1325 (m); 1150 (m); 1030 
(m); 910 (w); 825 (w). 
 
Preparazione di [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(H2O)]Cl4 (5) 
 
Ad una soluzione gialla di 4 (115 mg, 0.067 mmol) in acqua (circa 5 mL), agitata 
magneticamente, è addizionato amalgama di zinco, preparato a partire da 1.2 g di 
zinco e 90 mg di HgCl2. Il colore della soluzione diventa progressivamente viola-
fucsia e dopo circa mezz’ora la formazione dell’aquo-complesso [5]4+ risulta 
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completa (λ1,max=249 nm; λ2,max=519 nm). Aggiungendo lentamente e sotto 
agitazione una soluzione acquosa satura di KPF6 si ottiene la precipitazione di un 
solido rosso che viene separato per filtrazione, lavato con acqua, poi con dietiletere 
e infine seccato. Si recuperano 38 mg di 5 (resa 85%). 
1H NMR (acetone-d6, ppm) δ:8.85 (2H, d); 8.75 (2H, d); 7.70 (4H, dd). 
IR (KBr, cm-1) 3400-3171 (s); 1617 (s); 1599 (s); 1485 (m); 1420 (w); 1150 (m); 
1280 (s); 1059 (w); 1028 (w); 1003 (w); 839 (s); 560 (s). 
 
Prova di sintesi di [(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)Ru(NH3)4(4,4’-bpy)]Cl4 (6) 
 
Ad una soluzione gialla di 4 (115 mg, 0.067 mmol) in acqua (circa 5 mL), agitata 
magneticamente, è addizionato amalgama di zinco, preparato a partire da 1.2 g di 
zinco e 90 mg di HgCl2. Il colore della soluzione diventa progressivamente viola-
fucsia e dopo circa mezz’ora la formazione dell’aquo-complesso [5]4+ risulta 
completa (λ1,max=249 nm; λ2,max=519 nm). La soluzione contenente 5 viene 
aggiunta sotto agitazione ad una soluzione del ligando 4,4’-bipiridina (96 mg, 0.61 
mmol) in metanolo (4 mL). La soluzione risultante è mantenuta in agitazione per 
circa 21 ore durante le quali il massimo della banda di assorbimento nel visibile 
passa da 519 nm a 538 nm. La precipitazione del grezzo di reazione è ottenuta 
aggiungendo acetone lentamente e sotto agitazione. Dopo aver scambiato il 
controione Cl- con PF6-, si ottiene una parziale purificazione per cromatografia su 
colonna di Al2O3, impiegando una miscela eluente CH3CN/MeOH. Si recuperano 41 
mg di 6 impuro. 
 
Preparazione di [Ru(NH3)5(OH2)](PF6)2 (7) 
 
Ad una sospensione di [Ru(NH3)5Cl]Cl2 (150 mg, 0.51 mmol) in acqua (12 mL) è 
aggiunto CF3SO3Ag solido (264 mg, 0.51 mmol), con conseguente formazione di 
AgCl colloidale. La sospensione risultante è riscaldata con un bagno a 70°C per 
ottenere la flocculazione di AgCl che, riportata la sospensione a temperatura 
ambiente, è separato per filtrazione. Al filtrato, mantenuto in agitazione, è aggiunto 
amalgama di zinco, preparato a partire da 450 mg di zinco e 38 mg di HgCl2. La 
formazione dell’aquo-complesso risulta completa dopo 20 minuti (λmax= 295 nm). 
Alla soluzione, agitata magneticamente, viene aggiunta goccia a goccia una 
soluzione satura di NH4PF6 in acqua (5 mL): si forma un precipitato giallo, che viene 
filtrato, lavato con acqua, poi con dietiletere e infine seccato. Il solido si conserva a 
0°C in atmosfera inerte (argon). Vengono recuperati 200 mg di 7 (resa 79%). 
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Prova di sintesi di [{(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6 (8) attraverso il metodo I 
 
Ad una sospensione di [Ru(NH3)5Cl]Cl2 (37 mg, 0.13 mmol) in acqua (5 mL), 
mantenuta in agitazione, si aggiunge CF3COOAg solido (57.4 mg,  0.26mmol). La 
sospensione risultante viene riscaldata con un bagno a 70°C per ottenere la 
flocculazione di AgCl, dopodiché viene riportata a temperatura ambiente. Alla fase 
liquida, di colore giallo chiaro, separata per filtrazione dal solido bianco rosato e 
mantenuta in agitazione si aggiunge amalgama di zinco, preparato a partire da 110 
mg di zinco e 8 mg di HgCl2. La formazione dell’aquo-complesso [Ru(NH3)5(OH2)]2+, 
accompagnata da una variazione di colore dal giallo chiaro al giallo acceso, risulta 
completa in circa mezz’ora. Successivamente si addiziona una soluzione di 6 (105 
mg di composto grezzo) in acqua (5 mL) e la soluzione risultante è mantenuta in 
agitazione al buio per circa 24 ore, durante le quali il massimo di assorbimento nel 
visibile passa da 538 nm a 550 nm. La soluzione è poi separata dall’amalgama di 
zinco e concentrata al rotavapor; infine si induce la precipitazione del grezzo di 
reazione per lenta aggiunta di una soluzione satura di LiCl in acetone. Il solido 
viene separato per filtrazione, lavato con acetone e infine seccato. Si recuperano 78 
mg di 8 impuro. Una parziale purificazione si ottiene per cromatografia su colonna 
impaccata con sephadex CM-C25 impiegando come eluente soluzioni acquose di 
NaCl a molarità crescente (0.5-1 M). La banda viola che eluisce con NaCl 0.8 M da 
un controllo UV-vis risulta arricchita nel prodotto 8, tuttavia la maggior parte del 
grezzo rimane in colonna. 
Un risultato analogo si ottiene sottoponendo il prodotto [8](PF6)6 a cromatografia su 
SiO2 o Al2O3 impiegando come eluente miscele CH3CN/MeOH in proporzioni variabili.  
 
Prova di sintesi di [{(NH3)5Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6 (8) attraverso il metodo II 
 
Una soluzione gialla di 7 (65 mg, 0.13 mmol) in acetone (5 mL) viene trasferita in 
un pallone contenente una soluzione di 9 (50 mg, 0.065 mmol) di colore rosso nello 
stesso solvente (30 mL). La soluzione risultante, mantenuta in agitazione, dopo 
alcuni minuti appare più scura, fino a diventare viola nell’arco di un’ora. L’analisi 
attraverso TLC (Al2O3, CH3CN/MeOH 2/1) indica la presenza di due prodotti: uno 
viola ed uno blu. Dopo circa due ore, si aggiungono ulteriori 65 mg (0.13 mmol) di 
7 alla miscela di reazione e si mantiene la soluzione risultante in agitazione per 
altre due ore. Infine si addizionano altri 32 mg di 7, lasciando poi in agitazione per 
due ore. Nella TLC di controllo il reagente 9 scompare ed il componente principale è 
quello blu. Per aggiunta di una soluzione di LiCl in acetone si ottiene la 
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precipitazione del grezzo di reazione che viene separato per filtrazione e ripreso con 
acqua. Allo scopo di isolare il prodotto di interesse, la soluzione acquosa è trasferita 
su una colonna impaccata con sephadex CM-C25 (21×2.5 cm); per l’eluizione si 
impiegano soluzioni acquose di NaCl a molarità crescente (0.5-1 M). Le aliquote 
raccolte eluendo con NaCl 0.9-1 M vengono riunite in un’unica soluzione. A questa, 
agitata magneticamente, si aggiunge lentamente una soluzione acquosa satura di 
NaBPh4 ottenendo la precipitazione di un solido viola. Con una procedura analoga a 
quella impiegata per ottenere il prodotto 1 a partire da 1’, il controione BPh4- viene 
scambiato con PF6-. Lo spettro 1H NMR del sale di esafluorofosfato in acetonitrile-d3 
indica la formazione di una miscela di prodotti. 
 
Prova di sintesi di trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)2](PF6)2 (9) a partire da (11) 
 
Ad una soluzione di 11 (90 mg; 0.197 mmol) in acqua (8 mL), agitata 
magneticamente, si addiziona amalgama di zinco, preparato a partire da 100 mg di 
zinco e 8 mg di HgCl2. Il colore della soluzione passa dal marrone chiaro al viola 
scuro. Dopo circa 30 minuti si trasferisce la soluzione in un pallone contenente il 
ligando 4,4’-bpy (615 mg, 3.94 mmol), reso solubile in acqua (5 mL) per 
riscaldamento con un bagno a 60°C. La soluzione risultante, mantenuta in 
agitazione a caldo (bagno a 60°C) per 4 ore, passa dal viola al rosso-violaceo. 
Aggiungendo lentamente e sotto agitazione una soluzione acquosa satura di KPF6 si 
ottiene la precipitazione di un solido viola che viene separato per filtrazione, lavato 
con acqua, poi con dietiletere e infine seccato (recupero: 138 mg). Sciogliendo il 
solido in acetonitrile e sottoponendo la soluzione a cromatografia su Al2O3 (eluente: 
miscela CH3CN/MeOH contenente KPF6) si rileva la presenza di un numero elevato 
di prodotti. 
 
Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)2](PF6)2 (9) 
 
Ad una sospensione di trans-[Ru(NH3)4Cl2]Cl (100 mg, 0.36 mmol) in acqua (12 
mL) si aggiunge CF3SO3Ag solido (92 mg, 0.36 mmol). Riscaldando la sospensione 
con un bagno a 70°C si induce la flocculazione di AgCl che poi viene separato per 
filtrazione. Al filtrato, di colore giallo, contenente trans-[Ru(NH3)4Cl2](CF3SO3) (λmax 
= 330 nm), è aggiunto amalgama di zinco, preparato a partire da 450 mg di zinco e 
38 mg di HgCl2. Dopo circa 20 minuti la riduzione è completa (λmax passa da 330 
nm a 291 nm) e la soluzione risultante viene aggiunta ad una soluzione del ligando 
[4,4’-bpy-N-H](CF3COO) in acqua (12.5 mL), preparata a partire da 4,4’-bpy (340 
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mg, 2.18 mmol) e CF3COOH 99%, d=1.535 (163 μL, 2.18 mmol). Dopo il 
mescolamento si ottiene una soluzione di colore blu-viola (l’intensità del colore 
aumenta nel tempo) che viene mantenuta in agitazione per circa 3 ore a 
temperatura ambiente, successivamente portata a secco al rotavapor e poi ripresa 
con il minimo volume possibile di metanolo. Si procede ad una cromatografia su 
colonna di Al2O3 (24 × 3 cm) impiegando metanolo come eluente. In colonna il 
complesso trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy-N-H)2]4+ si deprotona e passa dal blu al fucsia. 
Alla frazione di colore fucsia raccolta, ridotta di volume al rotavapor, si aggiunge 
goccia a goccia e sotto agitazione una soluzione satura di NH4PF6 in metanolo. Si 
forma un precipitato rosso microcristallino, che viene separato per filtrazione, 
lavato con metanolo, poi con dietiletere e seccato. Si raccolgono 172 mg di 9 (resa 
62%). 
1H NMR (acetonitrile-d3, ppm) δ: 8.76 (4H, d, 4,4’-bpy); 8.64 (4H, d, 4,4’-bpy); 
7.82 (4H, d, 4,4’-bpy); 7.78 (4H, d, 4,4’-bpy); 2.08 (12 H, s largo, NH3). 
IR (KBr, cm-1): 3435-3228 (s), 1627 (m), 1600 (s), 1488 (w), 1415 (m), 1293 (m), 
1008 (m), 832 (s); 814 (s), 770 (m), 560 (s) 
UV-vis (acetonitrile, nm) λmax = 244 ; 556. 
 
Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(4,4-bpy-N-Me)2]Cl4 (9-Me) 
 
Ad una soluzione di 11-Me (69 mg, 0.14 mmol) in acqua (5 mL) mantenuta in 
agitazione si addiziona amalgama di zinco, preparato a partire da 100 mg di zinco e 
8 mg di HgCl2. Si osserva una variazione di colore dal giallo al blu-viola e si 
continua ad agitare per circa 30 minuti. Successivamente si trasferisce la soluzione 
in un pallone contenente [4,4’-bpy-N-Me](PF6) (43 mg, 0.14 mmol) in 3 mL di 
acqua (per solubilizzare il ligando si utilizza un bagno a 60°C). La soluzione 
risultante, blu-viola, viene mantenuta in agitazione a caldo (bagno a 60°C) per 5 
ore, dopodiché è riportata a temperatura ambiente. Si aggiungono circa 50 mL di 
acetone saturo di LiCl, lentamente e sotto agitazione; precipita un solido blu scuro, 
che viene filtrato, lavato con acetone e seccato. Si recuperano 58 mg di 9-Me (resa 
62%). 
 
Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(SO4)(4,4-bpy)]Cl (11) 
 
Ad una sospensione di trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl (60 mg, 0.197 mmol) in acqua (5 
mL) è stato aggiunto NaHCO3 solido (52 mg, 0.62 mmol). Si osserva evoluzione di 
gas e formazione di una soluzione di colore giallo chiaro. Questa è trasferita in un 
 107 
 
 
 
 
pallone immerso in un bagno a 60°C e contenente una soluzione del ligando 4,4’-
bpy (123 mg, 0.79 mmol) in acqua (5 mL). La soluzione risultante, di colore rosso, 
viene mantenuta in agitazione per circa mezz’ora, poi riportata a temperatura 
ambiente. Dopo aver reso acido l’ambiente di reazione con HCl 1M (3 mL), si 
aggiunge H2O2 30%(3 mL); il colore della soluzione passa da rosso scuro ad 
arancio. Mantenendo in agitazione la soluzione, sono aggiunti lentamente 100 mL di 
etanolo, ottenendo la precipitazione di un solido di colore arancio-marrone chiaro. 
Questo è separato per filtrazione, lavato prima con etanolo, poi dietiletere ed infine 
seccato. Si recuperano 75 mg di 11 (resa 83%). 
 
Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(SO4)(4,4-bpy-N-Me)]Cl2 (11-Me) 
 
Ad una sospensione di trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl (61 mg, 0.20 mmol) in acqua (3 
mL) si aggiunge NaHCO3 (65 mg, 0.77 mmol) sotto agitazione. Si ottiene una 
soluzione di colore giallo chiaro che viene trasferita in un pallone immerso in un 
bagno a 60°C e contenente il ligando [4,4’-bpy-N-Me](PF6) (71 mg, 0.22 mmol) in 
acqua (3 mL); la soluzione risultante appare immediatamente di colore rosso scuro. 
Dopo circa 15 minuti si interrompe il riscaldamento e si riporta la soluzione a 
temperatura ambiente. Successivamente si aggiunge HCl 1M (2 mL) e poi H2O2 
30% (1 mL): corrispondentemente il colore della soluzione varia dal rosso al giallo. 
Dopo aver aggiunto circa 70 mL di etanolo, si porta la soluzione a 0°C, ottenendo la  
precipitazione di un solido giallo, che viene separato per filtrazione, lavato con 
acetone e seccato. Si ottengono 61 mg di 11-Me (resa 60%). 
 
Preparazione di cis-[Ru(NH3)4(OH2)2](BPh4)4 (14c) 
 
Si introducono 152 mg di cis-[Ru(NH3)4Cl2]Cl in un pallone contenente 20 mL di 
acqua e alla sospensione risultante si aggiunge amalgama di zinco, preparato a 
partire da 2.3 g di zinco e 165 mg di HgCl2. Dopo circa 30 minuti si ottiene una 
soluzione di colore giallo (λmax=286 nm) contenente la specie cis-
[Ru(NH3)4(OH2)2]2+. Questa viene addizionata lentamente ad una soluzione acquosa 
(10 mL) di NaBPh4 (360 mg, 1.05 mmol) mantenuta in agitazione. Si forma quasi 
istantaneamente un precipitato giallo limone che viene separato per filtrazione, 
lavato prima con acqua fredda, poi con dietil etere ed infine seccato alla pompa 
meccanica. Si recuperano 745 mg di 14c (resa 91%). 
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Prova di sintesi di [{trans-(NH3)4(py)Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6 (16) attraverso 
il metodo Ia 
 
Ad una soluzione acquosa (10 mL), agitata magneticamente di trans-
[Ru(NH3)4(py)(4,4’-bpy)]Cl2, (80 mg, 0.168 mmol), si addiziona una soluzione di 
trans-[Ru(NH3)4(OH2)2]Cl2, ottenuta per riduzione di trans-[Ru(NH3)4Cl2]Cl (20 mg, 
0.073 mmol) con amalgama di zinco (stessa procedura adottata nella prima parte 
della preparazione di 9, con quantità diverse dei reagenti: 18 mg di CF3SO3Ag, 90 
mg di zinco e 8 mg HgCl2) e impiegata direttamente. La reazione con 17 seguita 
attraverso TLC (Al2O3, CH3CN/MeOH 1/1 + LiCl), evidenzia la formazione di un 
componente viola in base. La soluzione è mantenuta in agitazione per 25 ore, 
durante le quali la macchia viola aumenta di intensità, mentre diminuisce quella 
associata a 17. Si concentra la soluzione al rotavapor e si effettua una parziale 
purificazione su sephadex CM-C25 (dimensioni colonna 20×1.5 cm) per eluizione 
con soluzioni acquose di NaCl a molarità crescente (NaCl 0.4-0.9 M). La banda viola 
che eluisce con NaCl 0.9 M risulta tuttavia costituita da una miscela di prodotti 
(controllo attraverso spettri UV-vis). 
 
Metodo Ib per la preparazione di [{trans-(NH3)4(py)Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6 
(16) 
 
Una soluzione arancio di 17, (261 mg, 0.376 mmol) in acetone (15 mL) è 
addizionata ad una gialla di 18 (94 mg, 0.19 mmol) nello stesso solvente (5 mL). 
La soluzione risultante, mantenuta in agitazione, diventa lentamente arancio scuro-
rosso e controlli nel tempo attraverso TLC (Al2O3, CH3CN/MeOH 1/1 + LiCl) indicano 
la progressiva formazione di un componente viola che rimane in base. Dopo circa 
24 ore, per aggiunta di una soluzione satura di LiCl in acetone si ottiene la 
precipitazione di un solido rosso che viene separato per filtrazione e ripreso con il 
minimo volume di acqua. Si procede poi alla purificazione per cromatografia a 
scambio ionico su una colonna (24 × 3 cm) impaccata con sephadex CM-C25, 
eluendo con soluzioni di NaCl a concentrazione crescente (da 0.4 a 0.9 M). La 
frazione viola che eluisce con NaCl 0.8-0.9 M viene portata a secco al rotavapor e 
ripresa con metanolo (10 mL): si ottiene così una sospensione della quale si preleva 
la fase liquida. Questa è sottoposta per due volte ad un procedimento analogo a 
quello appena descritto (si porta a secco la soluzione e si riprende il residuo con 
metanolo; si preleva la fase liquida dalla sospensione ottenuta e si porta a secco). Il 
residuo finale viene ripreso con acqua e aggiungendo lentamente acetone alla 
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soluzione risultante, mantenuta in agitazione, si induce la precipitazione di 16 che 
viene separato per filtrazione e lavato prima con acetone e poi con dietiletere. Si 
recuperano 21 mg di 16 (resa 9.3%). 
1H NMR (D2O, ppm) δ: 8.7 (4H, dd); 8.6 (2H, dd); 7.9 (10H, dd); 7.5 (4H, t). 
IR (KBr, cm-1): 3291-3155 (s); 1629 (m); 1272 (s); 1482 (s); 1444 (m); 1417 
(m); 1060; 998; 830; 762; 706; 635. 
UV-vis (H2O, nm) λmax : 546, 370, 245. 
 
Prova di sintesi di [{trans-(NH3)4(py)Ru(μ-4,4’-bpy)}2Ru(NH3)4]Cl6 (16) attraverso 
il metodo II 
 
Ad una soluzione rossa di 9 (30 mg, 0.039 mmol) in acetone (30 mL), mantenuta 
in agitazione, se ne aggiunge una gialla di 18, (44 mg, 0.079 mmol) nello stesso 
solvente (7 mL). La soluzione risultante, di colore rosso, è mantenuta in agitazione 
per 2 ore, durante le quali controlli attraverso TLC (SiO2, MeOH/CH3CN 1/1 + 
NH4PF6) indicano la presenza esclusiva dei complessi reagenti. Provando a 
riscaldare alla temperatura di riflusso si forma una miscela di 5 componenti. 
 
Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(4,4’-bpy)(py)](PF6)2 (17) 
 
Ad una soluzione agitata magneticamente di 4,4’-bipiridina (500 mg, 3.20 mmol) in 
acetone (10 mL) se ne addiziona una di trans-[Ru(NH3)4(OH2)(py)](PF6)2 (536 mg, 
0.96 mmol) nello stesso solvente (10 mL) di colore giallo acceso. La soluzione 
risultante è arancione, con progressivo aumento dell’intensità del colore nelle due 
ore successive. I controlli attraverso TLC (Al2O3, MeOH/CH3CN 1:1 + KPF6) 
evidenziano la formazione di un prodotto color arancio in testa e di un prodotto 
secondario viola in base. Per aggiunta di dietiletere si induce la precipitazione del 
grezzo di reazione, che poi viene separato per filtrazione e sciolto nel minor volume 
possibile di acetonitrile. Successivamente si procede ad una purificazione 
cromatografica su colonna (24×3 cm) impaccata con Al2O3 impiegando come 
eluente inizialmente acetonitrile, poi miscele CH3CN/MeOH da 1:1 a 1:5. Si 
raccoglie la frazione arancio che viene concentrata al rotavapor. Per lenta aggiunta 
di dietiletere alla soluzione arancio mantenuta in agitazione si induce la 
precipitazione di un solido rosso-arancio che viene lavato con dietiletere e poi 
seccato. Si recuperano 287 mg di 17 (resa 43%). 
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Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(SO4)(py)]Cl (18A) 
 
Ad una sospensione di trans-[Ru(NH3)4(SO2)Cl]Cl (400 mg, 1.31 mmol) in acqua 
(25 mL) è aggiunto NaHCO3 solido (426 mg, 5.1 mmol); conseguentemente si 
osserva evoluzione di gas e dalla sospensione iniziale si forma una soluzione di 
colore giallo chiaro a cui si addizionano 125 μL (1.54 mmol) di piridina (99%, 
d=0.978). Si mantiene in agitazione la soluzione risultante per circa 30 minuti, 
dopodiché la formazione dell’intermedio trans-[Ru(NH3)4(SO3)py] risulta completa 
(λmax= 351 nm). Si acidifica la soluzione con HCl 1M (3 mL) e poi si tratta con H2O2 
30% (3 mL). Successivamente si aggiunge acetone, lentamente e sotto agitazione, 
inducendo la precipitazione di un solido giallo chiaro. Questo viene separato per 
filtrazione, lavato con acetone, poi con dietiletere e infine seccato. Si ottengono 401 
mg di 18A (resa 81%). 
 
Preparazione di trans-[Ru(NH3)4(H2O)(py)](PF6)2 (18) 
 
Ad una soluzione marrone chiaro di 18A (200 mg, 0.53 mmol) in acqua (5 mL) si 
addiziona amalgama di zinco, preparato a partire da 590 mg di zinco e 44 mg di 
HgCl2. La soluzione mantenuta in agitazione per circa mezz’ora, diventa 
progressivamente di colore giallo acceso e presenta uno spettro UV-vis 
caratterizzato da due massimi di assorbimento a 243 e 403 nm, associati al 
complesso trans-[Ru(NH3)4(py)(H2O)]2+. Alla soluzione, separata dall’amalgama di 
zinco per filtrazione e agitata magneticamente, si aggiunge goccia a goccia una 
soluzione acquosa (3 mL) satura di NH4PF6, ottenendo la precipitazione di un solido 
giallo. Questo viene separato per filtrazione, lavato con acqua fredda, poi con 
dietiletere e infine seccato. (argon). Si recuperano 201 mg di prodotto (resa 69%) 
che viene conservato a 0-4°C in atmosfera inerte. 
 
Preparazione  di [{trans-Ru(NH3)4(py)}2(μ-4,4’-bpy)]Cl4 (19) 
 
Ad una soluzione gialla agitata magneticamente di trans-[Ru(NH3)4(OH2)(py)](PF6)2 
(217 mg, 0.39 mmol) in acetone (6 mL) se ne addiziona una del ligando 4,4’-
bipiridina (30 mg, 0.19 mmol) nello stesso solvente (6 mL). La soluzione risultante, 
mantenuta in agitazione per 2 ore, diventa progressivamente viola. L’analisi 
attraverso TLC (Al2O3, MeOH/CH3CN 1/1 + KPF6) evidenzia la formazione di un 
prodotto viola in base e di altri componenti minori. Alla soluzione in agitazione si 
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aggiunge lentamente una soluzione di LiCl in acetone, ottenendo la precipitazione di 
un solido viola, che viene separato per filtrazione, lavato con acetone e poi 
solubilizzato nel minor volume possibile di acqua. Si procede ad una cromatografia 
a scambio ionico su sephadex CM-C25 (dimensioni colonna 24×3 cm) eluendo con 
soluzioni acquose di NaCl a concentrazione crescente (NaCl 0.4-0.7 M). Si porta a 
secco al rotavapor la frazione viola eluita con NaCl 0.7 M e si riprende il residuo con 
metanolo, ottenendo una sospensione di cui viene prelevata la fase liquida che 
viene sottoposta per altre due volte alla procedura appena descritta. Si scioglie il 
residuo finale in acqua e si aggiunge acetone lentamente e sotto agitazione, 
inducendo la precipitazione di un solido viola che viene separato per filtrazione e 
lavato prima con acetone e poi con dietiletere. Si recuperano 70 mg di 19 (resa 
45%). 
 
Preparazione di cis-[Ru(2,2’-bpy)2(4,4’-bpy)2](PF6)2 (20) 
 
Una sospensione di cis-[Ru(2,2’-bpy)2Cl2]⋅ 2 H2O (100 mg, 0.192 mmol) in acqua 
(10 mL), agitata magneticamente, viene riscaldata alla temperatura di riflusso per 
30 minuti ottenendo una soluzione rosso-marrone di [Ru(2,2’-bpy)2(H2O)Cl]+. 
Questa viene trasferita in un pallone contenente una soluzione di 4,4’-bpy (300 mg, 
1.92 mmol) immerso in un bagno a 70 °C e. Dopo il mescolamento delle due 
soluzioni si porta la temperatura del bagno a 100°C e la soluzione risultante, 
mantenuta in agitazione per 45 minuti, diventa color arancio. Successivamente si 
porta la soluzione a temperatura ambiente e si aggiunge una soluzione di satura di 
LiCl in acetone, ottenendo la precipitazione di cis-[RU(2,2’- bpy)2(4,4’-bpy)2]Cl2, un 
solido di colore giallo. Questo è separato per filtrazione, lavato con acetone e 
successivamente sciolto in acqua; si aggiunge infine una soluzione acquosa satura 
di KPF6, lentamente e sotto agitazione. Il precipitato arancio è filtrato, lavato prima 
con acqua, poi con dietiletere e infine seccato. Si ottengono 119 mg di 20 (resa 
61%). 
 
1H NMR (CD3CN, ppm) δ: 8.83 (2H, d, a); 8.46 (4H, dd, n); 8.38 (2H, d, d); 8.31 
(4H, dd, i); 8.29 (2H, d, h); 8.19 (2H, dt, c); 7.97 (2H, dt, g); 7.84 (2H, d, e); 
7.82 (2H, dt, b); 7.42 (2H, dt, f). 
IR (KBr, cm-1) 1606 (m); 1588 (s); 1468 (s); 1446 (s); 1420 (s); 1158 (w); 843 
(s); 760 (s); 733 (m); 636 (m); 558 (s). 
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Sintesi di [{trans-Ru(NH3)4(py)(4,4’-bpy)2}2{cis-Ru(2,2’-bpy)2}](PF6)6 (21) 
 
Ad una soluzione arancio agitata magneticamente di 20 (71 mg, 0.070 mmol) in 
acetone (5 mL), se ne aggiunge una gialla di 18 (78 mg, 0.14 mmol) nello stesso 
solvente (7.5 mL). Si osserva un’immediata variazione di colore della soluzione 
risultante, che passa dall’arancio al rosso, fino al rosso violaceo. Dopo 1 ora dal 
mescolamento delle soluzioni dei reagenti, un controllo attraverso TLC (SiO2, 
CH3CN/CH2Cl2 2/1+ NH4PF6) evidenzia la formazione di due prodotti rossi, uno 
rosso violaceo, l’altro rosso-arancio. Dopo aver aggiunto ulteriori 32 mg (0.057 
mmol) di 18 e aver mantenuto la soluzione in agitazione per altre 3 ore, il prodotto 
rosso violaceo risulta prevalente. Successivamente il grezzo di reazione è portato a 
secco, ripreso con metanolo e alla soluzione risultante, mantenuta in agitazione, si 
aggiunge lentamente dietiletere ottenendo la precipitazione del grezzo. Questo 
viene poi sciolto in una miscela CH3CN/CH2Cl2 1/2 e seminato su una colonna di 
SiO2 (21 × 2.5 cm). Si impiega come eluente una miscela CH3CN/CH2Cl2 in rapporto 
variabile da 1/2 a 2/1 e infine una miscela 2/1 contenente KPF6. La banda centrale 
di colore rosso violaceo viene portata a secco, il residuo lavato con acqua, poi con 
dietiletere e seccato. Si recuperano 85 mg di 21 (resa 58%). 
 
1H NMR (CD3CN, ppm) δ: 9.01 (2H, d, a); 8.60 (4H, dd, n); 8.50 (4H, dd, o); 8.45 
(4H, d, i); 8.40 (2H, d, d); 8.32 (2H, d, h); 8.18 (2H, dt, c); 7.97 (2H, dt, g); 7.95 
(2H, d, e); 7.90 (2H, dt, q); 7.83 (2H, dt, b); 7.69 (8H, m,l); 7.49 (4H, dt, p); 7.42 
(2H, dt, f); ); 2.02 (24 H, s br, NH3). 
IR (KBr, cm-1) 3430-3155 (s); 1633 (m); 1609 (m); 1485 (m); 1467 (m); 1446 
(m); 1420 (m); 1284 (m); 834 (s); 760 (s); 733 (m); 707 (m); 559 (s). 
UV-vis (CH3CN, nm) λmax : 245, 288, 383, 483, 501. 
 
Preparazione di cis-[Ru(2,2’-bpy)2(pz)2](PF6)2 (22) 
 
Il prodotto è stato preparato, seguendo la procedura indicata in letteratura,64 al fine 
di ottenere spettri di riferimento. 
 
1H NMR (CD3CN, ppm) δ: 8.83 (2H, d, a); 8.46 (4H, dd, n); 8.38 (2H, d, d); 8.31 
(4H, dd, i); 8.29 (2H, d, h); 8.19 (2H, dt, c); 7.97 (2H, dt, g); 7.84 (2H, d, e); 
7.82 (2H, dt, b); 7.40 (2H, dt, f). 
IR (KBr, cm-1) 1606 (m); 1588 (s); 1468 (s); 1426 (s); 1420 (s); 1158 (w); 843 
(s); 760 (s); 733 (m); 636 (m); 558 (s). 
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Sintesi di [{trans-Ru(NH3)4(py)(pz)2}2{cis-Ru(2,2’-bpy)2}](PF6)6 (23) 
 
Ad una soluzione arancio, agitata magneticamente, di 22 (60 mg, 0.0695 mmol) in 
acetone (5 mL) se ne aggiunge una gialla di 18 (77 mg, 0.139 mmol) nello stesso 
solvente (8 mL). Si osservata una variazione di colore della soluzione risultante, che 
diventa progressivamente viola. Dopo un’ora dal mescolamento delle soluzioni dei 
reagenti, un controllo attraverso TLC (SiO2, CH3CN/CH2Cl2 2/1+ NH4PF6) evidenzia 
la formazione di due prodotti viola. Successivamente vengono aggiunti ulteriori 38 
mg di 18 e la soluzione è mantenuta in agitazione per altre 3 ore, dopo le quali il 
componente viola in base risulta prevalente. Per lenta aggiunta di etere dietilico si 
ottiene la precipitazione di un solido viola che viene poi solubilizzato in una miscela 
CH3CN/CH2Cl2 1/2 e seminato su una colonna di SiO2 (21×2.5 cm). Si impiega come 
eluente una miscela CH3CN/CH2Cl2 in rapporto variabile da 1/2 a 2/1 e infine una 
miscela 2/1 contenente KPF6. La banda viola in coda viene portata a secco ed il 
residuo è lavato con acqua, poi con etere etilico e infine seccato. Si ottengono 72 
mg di 23 (resa 53%). 
 
1H NMR (CD3CN, ppm) δ: 8.97 (2H, d, a); 8.49 (4H, dd, o); 8.45 (2H, d, d); 8.36 
(2H, d, h); 8.32 (4H, d, i); 8.24 (2H, t, c); 8.02 (2H, t, g); 8.00 (4H, d, n); 8.00 
(2H, q); 7.87 (2H, d, e); 7.87 (2H, t, b); 7.58 (4H, t, p); 7.43 (2H, t, f); 2.01 (24 
H, s br, NH3). 
IR (KBr, cm-1) 3422-3161 (s); 1636 (m); 1596 (m); 1471 (m); 1446 (m); 1426 
(w); 1295 (m); 1226 (w); 1078 (w); 1019 (w); 1009 (w); 832 (s); 762 (m); 559 
(s). 
UV-vis (CH3CN, nm) λmax : 252, 288, 376, 539. 
 
Prova di sintesi di [Ru{(μ-2,3-dpp)Ru(NH3)4}3](PF6)4 (25) 
 
Una soluzione gialla di 14c (740 mg, 0.50 mmol) in acetone (15 mL) viene 
trasferita in un pallone contenente una soluzione arancio, preparata a partire da 
144 mg di [Ru(2,3-dpp)](PF6)2 in 10 mL di acetone. La soluzione risultante, 
mantenuta in agitazione, passa lentamente dall’arancio al viola. Dopo 24 ore, per 
aggiunta di acetone saturo di LiCl si induce la precipitazione di un solido viola che 
viene separato per filtrazione e poi solubilizzato nel minimo volume possibile di 
acqua. La soluzione ottenuta è trasferita su una colonna di sephadex CM-C25 e 
sottoposta a cromatografia (NaCl 0.3-0.7 M). Alla frazione viola eluita con NaCl 0.7 
M si aggiunge goccia a goccia una soluzione acquosa di NaBPh4 con formazione di 
 114 
 
 
 
 
un precipitato che viene lavato prima con acqua e poi con dietil etere. Il solido, pur 
arricchito nel prodotto di interesse rispetto al grezzo di reazione (1H NMR) non 
risulta sufficientemente puro. 
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